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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les fonctions abéliennes singulières de trois 
variables. Note de MM. G. Huuserr et Pau Lévy. 


1. Considérons un système de fonctions abéliennes de trois variables w, 
# et w, ayant pour périodes normales : 


TR CR DO: VONRE Ro 
[/4  { . 
Nes 0: 0 Ts Op VAI CA; 
' 1/4 
DR TOO ME 71 At, 1 gi. 


Nous appellerons système de relations singulières entre les périodes un 


système de relations à coefficients entiers de la forme 


je E —=ÀG ONCE ++) ol B'£' ve (B—7y")h ap x! h! ee a"h'+p 10) 
E'=AR'+HNG HNR + og —7y g'+(y—-a)h +B'h—6 h + —o, 


(1) 3 
 Jeznerrr + NGHB g'— x g +(x —6')h"+y h —yh +u'—o, 


où G, G', .., 3” sont les mineurs du déterminant 


Te LR 
[4 I 

RE sh 

RER CR ST 


correspondant respectivement aux éléments g, g', ..., h”. Il nous sera 


commode de représenter les coeflicients de ces relations, tantôt par les 
lettres «, GB, ..., uw” M ci-dessus, tantôt par les notations différentes 


Aid, Aou 0, PER A5 6== À, Aa 
Aou: \ Pen Any Asa, Asa; 
As L' A3,5 = P”, A3,6— dsl". Aio=p" 
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Les relations (1) sont nécessaires et suffisantes pour que les fonctions 
abéliennes considérées admettent d’autres transformations que celles étu- 
diées par Hermite. Ces transformations étant définies par 36 coefficients a; ; 
(et j variant de 1 à 6), il existe entre les périodes des relations singulières 
dont les coefficients ont les valeurs 


À = Giidju — dintji + Giodj,s — dis jo + is ;,6 — Ai, j,3e 


(Ces formules définissent 36 coefficients formant un tableau symétrique 
gauche, défini complètement par la valeur de 15 coefficients.) Les rela- 
tions (1) sont aussi nécessaires pour qu'il existe des fonctions intermédiaires 
singulières autres que les fonctions @ admettant les périodes données. Ce 
sont donc ces relations qui généralisent la relation singulière déjà étudiée 
dans le cas des fonctions de deux variables (*). Nous allons énoncer quelques 
résultats relatifs à ces systèmes. 


2, Si les périodes considérées vérifient le système (1), elles vérifient un 
e 


autre système de même forme 
(2) ==0) E= 0, Hie0: 


dont les coeflicients ont les valeurs 


Mu —(a) Nu —(B } on = d'u (yo), 
Bip (a), Bip — (8), au — (y), 
h= du" — (xd Yi X'u'—(B"), J=du— (y), 


h=ia +6 +1'y, ma=pa+p'a + pa, 
! fa 


À! — Ac! ae À'6 re À"y!, Hs — mie) se LB ee 187, 
À, — AE À! B'+ DS E de — by 4 L' Y! SE p" se 


Dans ces formules, (4), (&'), ..…, (y”) représentent les mineurs du déter- 
minant 


RE 

à = a! 8’ V! ; 
r 2 SEC 
AE CE 


correspondant respectivement aux éléments &, æ', .…., y”. 
Le système (2) est, en général, distinct du système (1). S'il n’en était 
pas ainsi, nous dirions que le système (1) est exceptionnel. Dans le cas 


() G. Huuserr, Sur les fonctions abéliennes singulières (J. de Math., 1899 à 
1901). 
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général, les coefficients &, #', .:, ’ étant arbitraires, les relations (1) et (2) 
constituent 5 relations linéairement distinctes, mais pas 6, car on a iden- 
tiquement 
XE,+ VE,+ VE = LE £A,E'-+ IE". 


En appliquant au système (2) l'opération qui conduit du système (1) au 
système (2), on retrouve le système (1), multiplié par la quantité 


K— ap, + pi + Wu —d—= hp +Xu'+ A u— 0. 


On n'obtient donc pas d'autre système de relations singulières, dont 
l'existence résulte de celle du système (1), que ceux de la forme 


(3) pE+piE=o, + pE'+p,E.—o, pE'+o,E;,=o. 

3. Appelons|&| le tableau des coefficients «, «’, .…., w”, et & le système (r). 
Il faut observer que, si la connaissance du tableau |&| entraîne celle du 
système &, la réciproque n’est pas vraie, car dans le système & les coeffi- 
cients &, f, y” n'interviennent que par leur différence. 

Si |c|et|&’| désignent deux tableaux distincts, en multipliant respec- 
tivement par 9 et p’ les éléments correspondants des deux tableaux et 
ajoutant les produits obtenus, on obtient les éléments d'un nouveau 
tableau que nous désignerons par p|[&|+p’|&’|. Nous emploierons dans 
les mêmes conditions la notation p& + 2'&’ lorsqu'il s'agira de systèmes de 
relations singulières. 

En utilisant cette notation, et en appelant |+| le tableau pour lequel 
a = $—V'=1, tous les autres coefficients étant nuls, les tableaux en 
nombre infini qui correspondent à un même système & sont de la forme 
[&l+s|r|, s étant quelconque. 

Appelons |&,| le tableau des coefficients &,, «°,..., uw et F l'opération 
qui fait passer de |&|à|&,|, de sorte que |&,| = F(|&|). Des formules (3) 
résulte immédiatement que 


& 


(4) F(IGl+sirh)=|6|+s|&c|-s]7|. 


L'opération F ne peut donc pas être appliquée au système €, car le résultat 
obtenu est différent suivant qu’on définit ce système par le tableau |& | ou 
par le tableau [&| + s1+|. C’est pourquoi il y a lieu d'introduire l'opération 


où + IE (4 
=ar (tel ÉÉÈRT 1), 


(IE 


qui, appliquée à divers tableaux correspondant à un même système, donne 
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des tableaux correspondant à un même système. On peut désigner ce 
système par f(&). 

En désignant par F?(|& |) le résultat obtenu en effectuant deux fois l'opé- 
ration F sur le tableau |&|, on a 


(5) E(|G|+s|r|)=K'|&|+K's]r|, 
la valeur de K’, qui se déduit de celle de K,, étant 


K'=K:+ [au +du'+ Vu (a) —(B)—(y")]s—(a—B'+ y") — 5°. 


A ! Gt 34 0) # . . 
En posant s = $ + 2752, l'expression de K’ devient de la forme 
- J I : 
K'= — + —s — 513, 
27 9 


/ 


Let J étant des entiers qui ne changent pas si l’on remplace dans leur défi- 
nition le tableau |&| par le tableau [&|+s|7|. Ce sont donc des fonctions 
du système €. 

Posons &,—$(&). (&, n’est donc pas le système correspondant au 
tableau |&,|.) On déduit aisément des formules (4) et (5) la formule 


FPE + pie) — (Jp? +21pp1)6 + (p—TIp})Cr 


et que les quantités analogues à TetJ, mais relatives au système bE + p,&,, 
ont les valeurs 

l= Pi + Jppi+lp°, 

J'=(J—21)05 + 31) po? + 6lp?0, + Jp*, 


d’où l’on déduit . 


« 


(6) JR GI (JE — 41) (Joè + 31pp? — p?}2. 


4. Portons maintenant notre attention sur les systèmes exceptionnels 
de relations singulières. La formule (5) montre que le système correspon- 
dant au tableau F(|&|+s|r|) est exceptionnel si K’= o. Cela revient à 
dire que le système 9 & + p,&, est exceptionnel si 


(7) Jpi+ 31pp}— pi— 0. 


La signification de cette équation explique la forme simple de la for- 
mule (6), où intervient son discriminant. 

Au lieu de chercher les systèmes exceptionnels qui peuvent se déduire 
d’un système non exceptionnel &, nous pouvons chercher à étudier direc- 
tement les systèmes exceptionnels. Le système correspondant à un 
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tableau |&| est exceptionnel si l’on à 


. F(I&|)=s|&|+olr| 
et par suite 
F([e=siri)=clT|. 


On trouve d’ailleurs aisément que 5, est nécessairement nul. On est donc 
ramené à la recherche des /ableaux exceptionnels tels que l'opération F, 
effectuée sur ces tableaux, donne un tableau identiquement nul. Cette 
recherche est très facile et l’on trouve que les tableaux exceptionnels 
dépendent d’une manière homogène de 9 paramètres (assujettis bien 
entendu à certaines restrictions si l’on veut que les coefficients soient 
entiers). Les systèmes exceptionnels dépendent du même nombre de 
paramètres. 

Dans le cas de ces systèmes, les relations (2) ne sont pas distinctes des 
relations (1), ou sont identiquement vérifiées, et les relations (1) elles- 
mêmes se réduisent à deux relations distinctes, car il existe entre E, E’et E” 
une relation identiquement vérifiée qui peut se mettre sous trois formes 


NR — MR QE + (NU À — "2 + a')E' + (À g"— Mh + a«")E"—o, 
2 e] 


DB MR EN EE ME CE 7 Te ET 
COR RER CRE ART EME (A VAE VE — 0. 


D'ailleurs on ne saurait se dispenser d'écrire les trois relations 
IDE) Ho: E=t0: 


Si, en effet, on n’écrivait que les deux premières, on ne pourrait en déduire 
la troisième. Dans l’hyperespace à 6 dimensions lieu des points de coor- 
données 9, 2’, g”, h, h', h”, l'intersection des hypersurfaces Ê = oet E— 0 
se décompose en deux parties, pour l’une desquelles on a E”’= 0, tandis 
que pour l’autre on a 


Mg Nha Rte gl BARON REY 0: 


Le compte du nombre de paramètres, dont dépendent les systèmes 
exceptionnels et les autres, montre que, si l’on donne deux systèmes excep- 
tionnels &’ et &”, il n’existe pas en général de système & tel que l’on ait 


G'—pG+pF(E), 6! — 66 + 01 F(G), 


c'est-à-dire tels que &’ et &” puissent être déduits de ce système. Si le 
système & existe, les systèmes &’ et &” seront dits assoctables. Etant donnés 
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deux systèmes exceptionnels, il existe, en général, un troisième système et 
et un seul qui soit associable à chacun d’eux. 


5. Nous pouvons maintenant classer les divers systèmes de périodes. 
Cette discussion se fait très simplement par une méthode géométrique que 
nous ne pouvons pas exposer dans les limites de cette Note. 

Il peut d’abord exister entre des périodes un seul système de relations 
singulières ; il est alors nécessairement exceptionnel. C’est le cas le moins 
singulier, les périodes vérifiant seulement deux relations et pouvant donc 
dépendre de 4 paramètres. 

Il peut ensuite exister une infinité simple de systèmes de relations sin- 
gulières, parmi lesquelles trois systèmes sont exceptionnels. Ce cas peut 
être défini soit par la donnée d’un seul système non exceptionnel, soit par 
la donnée de deux systèmes exceptionnels qui devront être associables entre 
eux. Les périodes dépendent alors de 3 paramètres. 

Il peut exister une infinité double de systèmes de relations singulières de 
la forme ç& + p'& + 9”&” parmi lesquels une infinité simple de systèmes 
seront exceptionnels. Parmi ces systèmes exceptionnels, il en existera un 
associable à tous les autres. Ce cas peut être défini par la donnée de deux 
systèmes exceptionnels non associables. Les périodes dépendent alors de 
2 paramètres. 

Il peut exister une infinité triple de relations singulières. Ce cas peut 
être défini par la donnée de deux systèmes exceptionnels associables entre 
eux et d’un troisième système qui ne soit associable à aucun des autres; les 
périodes ne dépendent alors que d’un paramètre. 

Enfin il existe un cas plus particulfér encore, qui peut être défini par la 
donnée de 3 systèmes exceptionnels non associables entre eux. Les périodes 
ne dépendent alors d'aucun paramètre. 


6. Par une transformation d'Hermite, un système de relations singu- 
lières se transforme en un autre système de même nature. Si la transforma- 
tion est du premier ordre, les quantités I et J sont des invariants. Une telle 
transformation est échangeable avec l'opération f. 

L'interprétation géométrique déjà connue (‘) de la théorie de la trans- 
formation est très utile dans cette étude. Soit un point de l’hyperespace 
à 5 dimensions, de coordonnées homogènes æ,,æ,, 3, %,,æ;, x. Appelons 
pour simplifier le langage, droite une variété linéaire à deux dimensions de 


ne DS RE NT 7 RE 2 SE tn A ont mr dr 5 


() G. Huuserr, Cours de 1909-1910 au Collège de France et G. Corry, Thèse. 
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la forme 
L —=x+a,g +ash" + rh, 
LV=a;+ahs+a;g + ah, 


@" — La æ,h! jé 5h rs ag". 


A une période correspond une droite du complexe h, = h, k —h,h"— 2". 
Une transformation de fonction abélienne est une transformation homogra- 
phique dans laquelle une droite du complexe précédent, que nous appelle- 
rons C, est transformée en une droite du même complexe. Dans les trans- 
formations d'Hermite, le complexe C est transformé en lui-même. Soit 
maintenant une autre transformation, et C, le complexe qui est transformé 
en C par cette transformation. À une droite D commune à C et C, corres- 
pond évidemment un système de périodes tel que les fonctions abéliennes 
correspondantes admettent la transformation considérée. Les relations 
singulièrés sont donc celles qui expriment que la droite D appartient au 
complexe C. 

Le complexe C, peut être défini simplement par la ransformation corre- 
lative relative à ce complexe, qui est de la forme 


= 6 . 
à | 
DD NE (= T2. ,6 47 A;) 


J—1 


Ui, Us, -..., U, étant les coordonnées homogènes d’un plan. Il y a d’ailleurs 
coïncidence entre ces notations et celles introduites plus haut, c’est-à-dire 
que, si l’on écrit qu'une droite se transforme en elle-même par la transfor- 
mation considérée, c’est-à-dire appartient au complexe C,, on trouve bien 
les relations (1). 

Cette interprétation explique bien la distinction que nous avons faite 
entre le tableau |&| et le système &. Au tableau [7] correspond le com- 
plexe C. Donc aux différents tableaux [| +s|r|, correspondent différents com- 
plexes C, + sC, et les relations singulières qui expriment qu'une droite D 
du complexe C appartient en outre au complexe C, + sC, doivent évidem- 
ment être indépendantes de s. 

Grâce à l'interprétation précédente, on voit aisément que, dans une 
transformation définie par les 36 coefficients d'Hermite 4;,;, les coeffi- 
cients À; ; se transforment par la formule 


done 
(8) A j= > Sani Ane 
na 
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Dans la réduction des complexes, c'est-à-dire des tableaux [&|, par cette 
formule, la somme A,,+A,;,<+A,%, où x ++", est un invariant. 
Grâce à l'existence de cet invariant, les invariants I et J peuvent être rem- 
placés par les invariants plus simples (æ) + (8') + (y) et à. 

Dans la réduction des systèmes &, nous avons le droit d’ajouter au ta- 
bleau [&| un multiple quelconque du tableau |7l. Par cette opératiop, on 
ramène d’abord la somme «x + f + y” l’une des valeurs — 1, 0, 1, et l’on 
peut ensuite continuer la réduction comme dans le cas précédent. 

Malgré la simplicité de la formule (8) et des invariants & + f+ 7", 
(a) + (8) + (y), et à, nous n'avons pu encore obtenir la forme réduite des 
systèmes &. Le seul résultat intéressant que nous puissions affirmer à ce 
sujet est qu’on peut, par l'emploi de la transformation (8), faire disparaître 
des relations singulières les termes du second degré, c’est-à-dire les termes 
ÉHGUCO Len 


CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses au moyen de l’amidure de sodium. Dérivés 
de la B-méthylclylcopentanone. Note de MM. À. Haccer et R. CoRNUBERT. 


Dans notre première Note concernant l’alcoylation des cyclopenta- 
nones (!), nous avons montré que la présence d’un radical hydrocarboné, 
fixé sur un des atomes de carbone situés en «& vis-à-vis du groupement 
cétonique, atténuait, dans une certaine mesure, la condensation de la penta- 
none sur elle-même quand on la traite par l’amidure de sodium et les iodures 
alcooliques. C’est ainsi que la pentanone &-méthylée se prête facilement à 
la préparation des di-, tri- et tétra-alcoylpentanones. 

[n’en est pas de même de la -méthyleyclopentanone. 


DÉRIVÉS ALCOYLÉS DE LA G-MÉTHYLCYCLOPENTANONE. 


Nous avons essayé la préparation de ces dérivés : 


1° Par alcoylation directe de la B-méthyleyclopentanone; 

2° Par alcoylation des B-méthyl-x-alcoylpentanones produites par la 
méthode de W. Dieckmann: 

3° Par condensation de la pentanone avec l’aldéhyde benzoïque et 


(*) A. Harzer et R. Cornuserr, Comptes rendus, t. 158, p. 298. 
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réduction préalable des dérivés dibenzylidéniques en composés dibenzylés 
qu’on a méthylés ensuite. 


ALCOYLATION DE LA f-MÉTHYLCYCLOPENTANONE INACTIVE (! ) : 


Pentaméthylcyclopentanone 


Cette méthylation a été réalisée en traitant la cétone (6o:), sodée au 
moyen de l’amidure au sein de l’éther, par del’iodure de méthyle. La réac- 
tion, qui se fait à froid, est accompagnée de la formation de produits de con- 
densation qui représentent environ 35 pour 100 de la cétone employée. Le 
dérivé monosubstitué obtenu est méthylé une seconde fois, dans les mêmes 
conditions. Cette seconde opération donne encore lieu à la production 
d’une condensation de 8 pour 100 du corps primitif. Le liquide recueilli 
(éb. 155° à 160°), méthylé une troisième fois, puis une quatrième fois, 
réagit intégralement sans se condenser sur lui-même, de sorte qu’on ob- 
tient 45 d’un composé bouillant à 170°-173° à la pression ordinaire et dont 
la composition répond bien à celle d’une xxx'x’ B-tétraméthylpentanone 


CH CH: 
CHE cu 
>co 

CH2 — C—CH3 
NCH: 


L’allylation de la 6-méthyleyclopentanone inactive est encore plus labo- 
rieuse que la méthylation. L'amidure de sodium et l'iodure d’allyle réagis- 
sent à froid, tous deux très vivement, mais il se forme des goudrons et des 
produits de condensation pour go pour 100. Ces faibles rendements nous 
ont conduits à nous adresser à une B-méthylcyclopentanone x-méthylée, la 
présence d’un groupe alcoyle en x étant une condition favorable pour 
effectuer, avec succès, la méthylation ultérieure des deux atomes de carbone 
voisins de la fonction cétonique. 


(') Nous tenons cette -méthyleyclopentanone des « Farbenfabriken vorm. Fr. 
Bayer, à Elberfeld », auxquelles nous adressons nos meilleurs remerciments. Cette 
cétone possède les constantes suivantes : Eb, 142°-143° sous 56o®m; d?— 0 ,9099; 


nÿ°—=1,4327; R. M. trouvée 27,08, calculée 27,80. 


C.R., 1914, 19° Semestre. (T. 158, N° 23.) 209 
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48 -diméthylceyclopentanone active 


CH3 
CH — CHAN 


Ce 0H pe 


Cette cétone a été préparée en partant de l’acide 6-méthyladipique actif 
obtenu par oxydation de la pulégone. 

Le 8-méthyladipate d’éthyle a été cyclisé selon la méthode de Dieckmann 
mais en substituant au sodium son amidure. On obtient de la sorte un 
rendement de 71 à 74 pour 100 en éther f-méthyleyclopentanone- 
carbonate d’é thyle ( ÿ: 

La méthylation de l’éther cyclique, que l’un de nous a jadis effectué avec 
M. Marcel Desfontaine (?), a été réalisée à nouveau en suivant les prescrip- 
tions de Bouveault (*) pour la méthylation du cyclopentanonecarbonate 
d’éthyle. : 

La diméthylpentanone «, G’ a enfin été obtenue en faisant bouillir l’éther 
cyclique diméthylé (558) avec de l’acide chlorhydrique concentré, pendant 
10 heures. On peut représenter la succession des produits obtenus de la 
façon suivante : 


CH CH 
cH Z CH: CO: CH: cH Z CH:CO () 
| + | Pet 
CH?— CH?— CO?C'Hi CH?— CH — CO? CH 
Éther f-méthyladipique. Ëther f'-méthylcyclopentanone- 
carbonique-«. 
CH: CH° 
CH es CH: CH # CH? 
o ak Nco 
7 GO —+ A . 
CH? — CCO?C?H5 CH — C CH: 
| 
CH° 
Éther 6 «-diméthylpentanone- af'-diméthyl- 
carbonique «. cyclopentanone. 


(*) W. Dirckmanx, Per, d. chem. Ges., 1. XX VII, p.102; Ann. Chem.,t. COCX VIT, 
P- 78. 


(*) A. Harrer et M. DESFONTAINE, Comptes rendus, t. 140, p. 1207 
(*) Bouveaucr, Bull. Soc. chim., 3° série, t, XXI, p. 1019. 
CUUN 


Û 


ous admettons avec Dieckmann que la condensation se fait dans le sens . 
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L’xfB'-diméthyleyclopentanone se présente sous la forme d’un liquide 
incolore, mobile, d’odeur agréable rappelant celle de la cyclopentanonenon 
substituée. 

Ses constantes physiques sont les suivantes : Eb. 7" — 1590,5; 
Eb. or. — 483; d} — 0,8914; n5 —1,4308; R.M. trouvée — 32,50; 
00, Ex 0020 = OO d'ou Re 126043". 


MérvayLATION DE l’4B"-DIMÉTHYLGYCLOPENTANONE : 4x B-triméthyleyclopentanonc. 

— Une première méthylation effectuée sur 25% de la cétone dimétylée addi- 
tionnée de 95 d’amidure, 200$ d’éther anhydre et, après départ de l’ammo- 
niaque, de 335 d’iodure de méthyle dilué dans l’éther, a fourni, au bout de 
4 heures d’ébullition, un produit passant, après un traitement approprié, 
entre 152° à 159°. Soumis à un nouveau fractionnement, ce produit a 
fourni une portion distillant de 156° à 157° et dont la composition répond 
à la formule C$H'*O qui est celle de la triméthylpentanone 
CHÇCT CH 

\CO 
GA Her 
liquide incolore, mobile d’une odeur légèrement camphrée et qui possède les 
constantes etivantes tb. = 106109 d} = '0,87976 ; nu, 4210; 
RMhtronvée— Mn, 10:0calc =ûs.01.2P3R,x = 4512 = 507: 
= 19°; d'où [ak = + 103°41!, 


aBa'a'-tétraméthyleyclopentanone 


CH EH 

CH —C 

| Sec 

CH — C—CH* 
CH 


indiqué, bien qu’elle puisse aussi aboutir à un éther cyclique de la forme 


CH: 
then ét it 
Nco 
>GO. 
CH: CH? 


Nous reviendrons, dans un Mémoire plus détaillé, sur la constitution des corps décrits 
dans cette Note. 
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La totalité du produit mis en œuvre dans l’opération précédente à été 
de nouveau traitée, au sein de l’éther, d’abord par de l’amidure de sodium, 
puis par de l’iodure de méthyle. Après que la réaction fut terminée on a 
chassé l’éther et rectifié l'huile restante. La partie passant à à 163°-16/° 
avait la composition correspondant à la formule C°H*°O, qui est celle d’une 
létr OR NY ER tanone. 

C’est un liquide incolore, mobile, d’odeur fortement camphrée et dont 
les constantes sont les suivantes : Éb.%%""— 165°-166°; d°— 0,8668 ; 
nÿ = 14321; R. M. trouvée — 41,89; cale. 41,614 PR: = + 30°24'; 
l= bo" so; d'où [eo 


aaba'x'-pentamethylcyclopentanone 


CH: CH: 
CH: — CÉCH: 
| Nco 
CH?— CCH: 

NCH: 


Une dernière méthylation, conduite dans les mêmes conditions, avec le 
produit qui précède, aboutit finalement à un composé C'°H'#0O qui repré- 
sente la pentaméthyleyclopentanone cherchée. Ce composé se présente sous 
la forme d’un liquide incolore, mobile, très volatil et d’une odeur prononcée 
de camphre. 

Constantes : Éb.7%"— 1900-1719: d= 0,8619; nè°—1,4335; R. M. 
trouvée — 46,38; calculée 416,22. P'R.4x; = 1/70/5000; 
d’où [a = + 320537. | 


+ 


Tableau comparatif des constantes des méthylcyclopentanones actives. 


Ébull, 770wv, di. n!9. P. R. [a]{°. 

nn — _ _———  —— EE EE 

Cétones. Difr. Dir. Difr. Difr. 

0 0 ! 

B-méthyleyclopentanone... 143 » 0,9142 » 1,4334 » +156.19 , 
»'ALAMELRYICS , 1... 520 152,5 +0, 0,8914 .—0,0228 1,4308 —o0,0026 <+126.43 —29.36 
» aa! diméthylée....... 128,9 +6-7 0,8778 —0,0136 1,4316 <+o,0008 +103.41 —923. 2 
» aux trimethylée..... 1650-1660 +57-8 0,8668 —o,o110 1,4321 <+o,0005 + 70.08 —33.33 
» aax'a' létraméthylée. 170-1719 +5-6 0,8624 —o,0044 1,4329 <+o,0008 + 32.53 —37.15 

Remarque. — Ce Tableau montre : 1° quele point d’ébullition augmente 


régulièrement avec le nombre des radicaux méthylés introduits; 2° qu’à part 
la 6-méthyleyclopentanone il en est de même des indices de réfraction; 
3° que les densités et les pouvoirs rotatoires spécifiques suivent au contraire 
une marche inverse. 
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Action dé l’amidure de sodium sur la B-méthyl-xux'a-tétraméthyleyclo- 
pentanone. — 68 de cétone ont été traités par 3€ d’amidure au sein du 
toluène. On a porté à l’ébullition pendant 7 heures puis, à chaud, on a 
ajouté de l’eau goutte à goutte? Il ne se produit aucune cristallisation par 
refroidissement. On sépare alors la couche toluénique, on épuise la solution 
aqueuse à l’éther, et l’on sèche le mélange éthérotoluénique sur du sulfate 
de soude. Après avoir chassé l’éther et le toluène par distillation on frac- 
tionne sous un vide de 14"" et l’on obtient 45‘ d’un produit qui passe 
dé2190°4à,152°. | 

Ce corps est visqueux et n’a pas cristallisé jusqu’à présent. L'analyse lui 
assigne la formule C‘‘H?'ON, qui est celle de l’amide d’un acide tétra- 
mêthylcaproique formé en vertu de la réaction : 


CH: 
l 
CH——C= CH} 


C0 +  NEHNa 
CH? — C—(CH: } 


CH CH RAP AMPCHE 
CH 9 CH à NET de 
= y; )CHCH — CH?.C—CONH ou , DCH.CH?.C — CÆCONHE?. 
CH/ Es CH GE 


Cette amide bout à 152°-153° (corr.) sous 14%" et possède le pouvoir 
rotatoire [&|;" = + 46°6" pour une solution de 1,1929 dans 25°" d’alcool 
à 95°. 

Acide tétraméthylcaproïque. — Cet acide prend naissance en traitant 
l’amide par de l’acide sulfurique et du nitrite de sodium. C’est un liquide 
bouillant à 138°-141° sous 19" et dont l'odeur rappelle celle de l’acide 
butyrique. 

Son pouvoir rotatoire dans l’alcool 4, = 0°35’ pour p — 0,3789, 6 — 15, 
DD LL IdOUl|C) M0 0" 


ALLYLATION DE LA Oœ'-DIMÉTHYLCYCLOPENTANONE ACTIVE. — Les trois atomes 
d'hydrogène théoriquement substituables par notre méthode ont pu être 
remplacés successivement par trois groupe allyle : 


L. Bx-diméthyl-x-allyleyclopentanone 


NET3 
Ho ca CH? CH = CH: 
| GO 
CH?— CH 
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L'allylation a été effectuée sur 25$ de B-méthyl-4'-méthyleyclopentanone 
qui, après avoir été sodée au sein de l’éther par 9f d’amidure, a été traitée 
par 288 de bromure d’allyle. Parmi les fractions obtenues, celle qui passe 
à 84°-85° sous 14"" constitue la cétone cherchée. On en a isolé 138. 

Ce corps constitue un liquide mobile, incolore, à odeur très nette de 
menthone. 

Constantes : Eb.h — 84°-85° ; d'°—=0,8968, nÿ —=1,4590 ; d’où 
R. M. trouvée = 45,98, calc. = 45,82. P. R: spéc [al = 71044" 


Dour ==50 net gi 2410 


2. 6x'-diméthyl-x--diallyleyclopentanone 


Sr 15 
SEP = CHE CH LM" (CH: — CE = CH?) 
CHACH CAGE 
co | nee: SCO 
CH?=—C —CH* CH? — CH CH 


XCH: — CHHCH: 


La totalité du produit (245) provenant de la première allylation a été de 
nouveau traitée en solution éthérée par 66,5 d’amidure, puis, après déga- 
gement d’ammoniaque, par 208 de bromure d’allyle. La fraction prinei- 
pale 10$, obtenue après rectification (10f), avait la composition d’une 
diméthyldiallylcyclopentanone. 

Liquide assez mobile, incolore, dont l’odeur est totalement différente de 
celle de son homologue inférieur. Elle se rapproche de celle des cyclo- 
hexanones polyallylées. 

Constantes : Ebh,; = 116°-119°; dŸ = 0,8994, n5 = 1,4676; R. M. 
trouvée = 59,28; cale. —109,23;4P. Rafael 4° oh poun ! 1668; 
An = + 33° 20’. | 


3. Pa'-diméthyl-uuu'-triallylcyclopentanone 


CHE 

da c/ (CH — CH = CH} 

CO 

CH? —C—CH: 
NCH- CH = CH: 


Les 27 grammes de liquide de l’opération précédente ont été allylés une 
troisième fois dans les mêmes conditions. On a obtenu 165 d’un liquide 
disullant à 138°-139° et dont la composition répond à celle d’une penta- 
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none diméthylée triallylée. C’est un liquide très légèrement visqueux, inco- 
lore, dont l’odeur se rapproche du composé diallylé. 

Constantes : Eb, —140°-141°; dŸ=0,9179; nÿ—=1,4841; R. M. 
trouvée = 72, 34; cale. = 72,65. 

Cette cétone présentait à 20°, au tube de So", une déviation de +33°3/, 
soit | af} = + 7311". 

IL y a lieu de remarquer que la réfraction moléculaire observée est infé- 
rieure à celle fournie par le calcul. C’est là un fait qu'on a également 


’ 


observé avec les allylcyclohexanones. 


Comparaison des constantes des Bx'-diméthylallylcyclopentanones. 


bre. EN n°0 P. R. sp. 

EE — — a ai TR 

Cétones. Dir. Dir. Dir. Diff 

FRE 0 1000 7 

Ba'-diméthyleyclohexanone 48 » _o 0,8914 » 1,430 » +126.43 », 
» monoallylée, 84-85 +36-37 0,8968 <+o,0054 1,450 <+o,o142 + 71.44 —54.59 
» diallylée.... 116-119 +33 0,8994 <+o,0026 1,4676 +o,o126 + 74. 7 + 2.23 
» triallylée ... 140-141 +22 0,9179 <+0,0185 1,4841 <H+o0,0165 + 93.11 — 0.56 


En ce qui concerne le point d’ébullition, on voit que l'introduction des 
différents groupes allyle ne provoque pas des accroissements réguliers d’un 
terme à l’autre, mais qu’il augmente d'autant moins que la substitution est 
plus avancée. La densité et l’indice de réfraction augmentent constamment; 
mais, pour la densité, la variation est considérable à la dernière allylation. 
Quant au pouvoir rotatoire, il est sensiblement constant après la première 


allylation. 


Conclusions. — 1° La $-cyclométhylhexanone peut être alcoylée à satiété 
à côté du carbonyle, sans qu’il se forme de produits de condensation appré- 
ciables, à la condition qu’on introduise au préalable un groupe alcoyle 
(méthyle) en & vis-à-vis de la fonction cétonique; 2° comme la tétraméthyl- 
cyclopentanone, la 5-méthyle-xux'x'-tétraméthyleyclopentanone se trans- 
forme en une amide d’un acide caproïque tétraméthylé quand on la chauffe 
au sein du toluène avec de l’amidure de sodium. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la diagnose des bases primaires, secondaires 
et tertiaires. Note de MM. Cnarzes Moureu et GEorGEs Micnonac. 


Le mode de formation des cétisocétimines, ainsi que celui de leur 
dédoublement par hydrolyse (!), nous avaient amenés à cette conclusion 
qu'il fallait choisir, pour représenter la constitution chimique de cette nou- 
velle classe de substances, entre deux formules très voisines, dont l’une 
comportait un azote secondaire et l’autre un azote tertiaire. La cétisocé- 
timine dérivée de la phényléthylcétimine, par exemple, devait être repré- 
sentée par l’un des deux schémas suivants : 


I. | IL. 
CHOC CHE=CH GH= CC CH CH 
I , 
NH ou N 
| | 
CHE CEUCH = CH}: CH CE CHE CHE 


Il s'agissait, en définitive, de savoir si l’azote de la molécule était ou non 
porteur d'hydrogène. Étant donnée la fragilité manifeste de la partie de la 
molécule qui comprend l'azote et son voisinage, nous ne pouvions 
songer à mettre en œuvre les réactifs usuels : acide azoteux, chlorures 
d’acides, etc. Nous allons montrer comment, par l’emploi du réactif de 
Grignard, on peut trancher la question. 

Louis Meunier (?) a indiqué que l’iodure d’éthylmagnésium C*H°Mg1 
réagit sur l’aniline Cf H° NH° et sur la méthylaniline C°H°NHCH en sub- 
stituant le résidu Mg1I à d'hydrogène, lequel, avec le groupe C?HF, forme 
le gaz éthane C2 H5, et qu’au contraire la diméthylaniline C‘H*N(CH*}?, 
dans les mêmes conditions, ne donne lieu à aucun dégagement gazeux. 
Nous avons reconnu, en expérimentant sur un grand nombre de bases et 
en effectuant des mesures de gaz, qu’il y avait là le principe d’une excel- 
lente méthode pour reconnaître, dans les molécules azotées, si l’azote est, 
ou bien primaire ou secondaire (— NH? où =NH), ou bien tertiaire (=N). 
Voici ces expériences : 


(') Cu. Moureu et G. Micnoxac, Sur une nouvelle classe de substances azolées : les 
cétisocétimines (Comptes rendus, L. 158; 1914, p. 1395). 

(?) Action des combinaisons organo-magnésiennes mixtes sur les corps à fonc- 
tions asotées (Comptes rendus, t. 136, 1903, p. 758). 
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l. Mode opératoire. — Nos essais ont été exécutés avecle bromure d’éthyl- 
magnésium C?H°Mg Br (employé en excès) en solution éthérée, que nous 
traitions par les différentes bases. Nous opérions généralement sur une 
quantité de substance comprise entre + et de molécule-gramme. Notre 
technique courante était très simple. 

Un ballon de 100°" contient, dissous dans 30°" d’éther, une dose de bro- 
mure d’éthylmagnésium correspondant à 15 de métal (‘). Il porte, solide- 
ment fixé par un bon bouchon, un tube à brome par où l’on introduira la 
base dissoute dans trois fois son poids d’éther absolu (?), d’une part, et, 
d'autre part, un tube latéral soudé à un réfrigérant Vigreux vertical. Celui-ci 
se continue, à son sommet, par un tube abducteur qui se rend sur la cuve 
à eau. 

Le ballon étant plongé dans un bain-marie à niveau constant et à tempé- 
rature constante (voisine de 43°), on attend, pour y introduire la base, que 
tout dégagement gazeux (provenant de la chasse d’air par la vapeur d’éther) 
ait cessé. Lorsque aucune bulle n’arrive plus sur la cuve à eau, on recouvre 
avec une éprouvette graduée remplie d’eau le tube de dégagement : l'appa- 
reil est prêt pour l’expérience. 

On ouvre avec précaution le robinet du tube à brome : un peu de solu- 
tion éthérée de la base tombe sur le réactif magnésien. 


a. Lorsque la base cest primaire ou secondaire, une vive réaction se 
déclare aussitôt, qui provoque un brusque dégagement gazeux. Lorsque, 
après agitation du ballon, le dégagement a cessé, on introduit une nouvelle 
dose de base : le même phénomène se reproduit. On poursuit l’opération 
jusqu’à ce que la totalité de la substance ait réagi; nous l’exécntons couram- 
ment en > ou 1o minutes. À la fin, pour que les dernières traces de gaz 
puissent se dégager et l'équilibre initial se rétablir, on laisse encore le ballon 
sur le bain-marie pendant un quart d'heure. 

Avant de mesurer le volume du gaz récolté, on l’agite sur la cuve à eau 
dans l’éprouvette qui le contient. La vapeur d’éther qui a été entrainée se 


(1) C’est la dose de métal que nous employions pour traiter 55 à ;5 de molécule- 


gramme de base. Dans deux cas (diphénylamine, auramine) nous avons opéré sur une 
quantité beaucoup plus importante de produit; le poids du magnésium fut alors 
augmenté en conséquence (ainsi que le volume d'éther). 

(2) Lorsque le corps était insoluble ou trop peu soluble dans l’éther, nous l’em- 
ployions sous forme de fine suspension dans ce véhicule (carbazol, hexaméthylène- 
tétramine). Dans le cas de l’auramine, toutefois, nous l’avions mis en solution dans le 
benzène. 
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dissout, et l’on observe une contraction (généralement voisine dé +). On 
maintient ensuite pendant quelque temps l’éprouvette entièrement plongée 
dans l’eau; on noté le volume, la pression et la température, et l’on calcule 
quel volume occuperait le gaz sec à o° et sous 760%, 

b. Dans le cas d’un azote tertiaire, le dégagement gazeux est le plus sou- 
vent nul ou très faible (quelques centimètres cubes pour + de molécule- 
gramme traitée). Il arrive parfois que le réactif magnésien fixe énergique- 
ment la base en donnant un composé d’addition solide (pyridine, spartéine) ; 
la chaleur dégagée provoque alors une violente ébullition de l’éther, qui peut 
chasser jusqu'à 30°% d’air hors de l'appareil; mais en aucun cas il n'y a 
production d’éthane. 


2. Résultats. — Les recherches ont porté sur 39 bases organiques (à 1 ou 
plusieurs atomes d’azote) que nous avons choisies dans des séries aussi 
différentes que possible. Pour chaque atome d’azote primaire ou. secon- 
daire, il s’est toujours dégagé, sensiblement, une molécule d’éthane. Les 

’ J page; D 
Tableaux ci-dessous résument nos expériences. 
A. — Bases À 1 ATOME D’AZOTE, 
Volume de gaz 


(en cent. cubes) 
Poids de Ja (à 0° et'sous 760"), 


substance a 
Nom de la base, (en grammes). Recueilli, Calculé. 
Bases primaires. 

Propylamine CH3— CH? — CH?NH2............, 1,20 let ts LOI 
Butylamine CH5— CH? — CH? — CHNH? ........ 1,46 62 448 
Isohexylamine (CH#)?CH — CH? CH?— CH? NH? 1,40; 24. 244 
Cyclohexylamine (CH?) CHNH?....... PPT PO 2,090 70 669 
Benzylaminé C'HPCHINEE 5,12 625 653 
Aniline CANIN, 207, SN NO (UT EPA 1,86 461 448 

HTIE RAA E 1 . 
Paraanisidine RE 1,96 SUR RENE 2,46 479 | 448 
a=naphtylamine CI.HTNH SU DU 452 448 
6-naphtylamine G'°HTNH?.,,:,4,41 4,4 ME .00uR 2,86 452 448 

Bases secondaires. | | 
Diéthylämine TC*HPNH 1,46 470 448 
Pipéridine:( GS NE. 1,70 : . 474 448 
CA? CH — CH 
3-méthylpyrrholidine | (2 LA re 0,89 240 224 
CB CH? . 
NH 


(*) Cette base nous a été aimablement offerte par M. Georges Tanret, qui l’a obtenue 
dernièrement, dans un remarquable travail, comme produit de dédoubletent dela 
galégine. rasé 
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Poids de la 
substance 


Nom de la base. (en grammes). 


Bases secondaires (suite). 


D une CHENHCH 2er... 2,14 
rar ennnet( GAY ENAE EU con eve eus 16,9 
Carb PE ONE 3,34 
arbazol | Alcdto nomma oser cf res LS AS 5 
CH k 
Phénylnaphtylcétimine C$H5— C — C'°H7....... 1,21 
Il 
NH 
Poids de la 


substance 


Nom de la base. (en grammes) 


Bases tertiaires (1). 


1627 


Volume de gaz 
(en cent. cubes) 
(à 0° et sous 760"). 
D 
Recueilli. Calculé. 


462 448 
2119 2240 
461 448 
127 118 


Volume de gaz 
recueilli 
(en cent. cubes) 


.  (à0° et sous 760"*). 


Triéthylamine (CH? — CH?}PN (2) secs... 5 37 
Triisobutylamine [(CH?)? CH — CH?IN ................. 3,70 0,0 
Fritz Time CAT CH) NS... 5,74 15 
La; V4 4 OC AC pv à Le 4 (A à Où CARPE RER CREER 2,42 13 
DAS nn CET EN (REED ES AR eu 2,98 5 
Paidine (CHANT mean nes nue,» 0 sh db 1630 19 
roonne- CRT CHEN Mn cette der ere 1,86 4 
snoléi ie. 5e 
Quinoléine SOS PAS TARDE PRET : Ne 9 
Le CHI 58 4 
ui CEE SR Re de LS D ÉÉ EM à 2 
a KCH=N ) | 
Des-méthylhémispartéilène 
C C 
à | 
> 0 DT CH -|CH? 
CH CH CH | CHU es son HAT 5,5 
Il Il Il 
. CH3 — CH CH? CH? CH? Eat 


” (1) Les dégagements gazeux, qui, théoriquement, doivent être nuls, ont été trouvés, 
en fait, ou nuls ou très faibles [ voir, à propos de ces légères erreurs, ce qui a été dit 


plus haut (Mode apératoire, b)|. (Au sujet de la triéthylamine et 
voir les deux notes suivantes.) 


de l’hexylisoxazol, 


: (2) Nous pensons que l'échantillon employé renfermait de petites quantités de di- 


éthylamine. 
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Volume de gaz 


Poids de la recueilli 
substance (en cent. cubes) 
Nom de la base. (en grammes). (à 0° et sous 760”), 
Bases tertiaires (suite). 
Des-diméthylhémispartéilène 
Ce ——— ÛÙC 
Ab 
ne 71 L ès g em 
CH CH CH CH. CH, CHAMP Re 1,22 11,4 
Il [l Il Il Il | 
CH$— CH CH: CH: CH? CH? CH? 
| 
N(CH:} 
CT] p 
Hexyl-5-isoxazol C5 H$ —C\ UN RE Ur LTR D 117 (1) 
O 
B. — Bases À 2 ATOMES D’AZOTE. 
Volume de gaz 
Poids (en centimètres cubes) 
de la (à 0° et sous 760"), 
substance —— " —— 
Nom dela base. (en gr). Recueilli. Calculé. 


Les 2 atomes d'azote sont primaires. 


NH? 
ce 0 " ON OIO TAC O 1,08 428 448 (2we1) 


Benzidine NH?C6H*— CSH:NH2....... MIT LT TRE 1,84 258 294 (amol} 


Métaphénylène-diamine Cf H* 


1 atome d'azote est primaire et l’autre secondaire. 


Phénylhydrazine CSH$NH — NH?.......... PR LE 1,25 508 518 (21) 


1 atome d'azote est primaire et l’autre tertiaire. 


Diphénylhydrazine non symétrique (CSH5)?N — NES 0,93 119 11341) 
Benzylphénylhydrazine non symétrique | 
(C'H5) (CHE CH')N = NH AP PRES 0,00 ri Mémo (ue 


(*) L’allure de la réaction est ici toute différente de cellé qu'on observe dans les 
autres cas. Le dégagement gazeux n’est pas brusque, mais très lent; il s'est prolongé 
durant une heure et demie; c’est sans doute l’atome d'hydrogène du groupe CH voisin. 
de l’azote qui est peu à peu attaqué. Le volume de gaz récolté n’est d’ailleurs que la 
moitié environ de celui qu’exigerait le déplacement d’un atome d’hydrogène. 
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Volume de gaz 
Poids (en centimètres cubes) 


de la (à 0° et sous 760). 
substance ——.  —— 
Nom de la base. (en gr). Recueilli. Calculé. 


Les 2 atomes d'azote sont secondaires. 
Diphénylhydrazine symétrique CSHSNH — NHCSH5... 0,85 209 409 (anel) 


1 atome d'azote est secondaire et l’autre tertiaire. 


CT I — CH: 
Ethylphényl-3.5-pyrazol cœns— cl Jx HIT AS 697 188 178 (1mol) 
NH , 
Les 2 atomes d’asote sont tertiaires (1). 
Spartéine 
CE ————————— Û{0 
A NN 
CH/ | NCH  CH/ | NCH: 
| 5 | | CH—CH: 
Se 2 2 
CH: — CH | A CH \ / CH 
AU UPS 
N N 4,6 20 
Des-a-méthylspartéine 
C C 
fa Van 
GHL alu Cu CH LAN CH 
| cu “na 
Dares CH? 2 2 2 
CH CHX / ŒH CH Ÿ | CH 
NY AT 
N CH: N 2,4 3 
C. — Bases À 3 ET A 4 ATOMES D’AZOTE. 
2 atomes d'azote sont tertiaires et 1 secondaire. 
Auramine (CH?) NCSH#-- C— CSHEN(CHE)2.,,....., 13 1129 1080 (101) 
Il 


NH 


(*) Voir la note (!) de la page 1627, qui s'applique ici identiquement. 
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Volume de gaz 
Poids (en centimètres cubes) 
de la (à 0° et sous 760%"). 
substance  —m— 
Nom de la base. (en gr). Recueilli. Calculé. 


4h atomes d’azsote tertiaires. 


Hexaméthylène-tétramine 


N 
À IN 
ce N ce 


cu: 
/ | \ 
cn?//N\ CH 


N € NN 
CH? 2,52 0,0 
3. Résumé et conclusions. — Les nombreux résultats qui précèdent, et qui 


ont été obtenus dans l'étude de bases appartenant aux types les plus divers 
(39 bases, 28 types), nous permettent de conclure que les bases primaires 
et les bases secondaires réagissent sur.le bromure d’éthylmagnésium en 
dégageant une molécule d’éthane pour chaque fonction base primaire ou 
secondaire, tandis que les fonctions base tertiaire ne donnent lieu à aucun 
dégagement de ce gaz. La réaction permettra donc de distinguer, ‘avec 
certitude, les fonctions base tertiaire des fonctions base primaire ou base 
Pere d N 

Cette méthode est applicable n nor seulement aux bases monoazotées, 
mais aussi aux bases à plusieurs atomes d'azote, dont chacun se comporte 
comme s’il était seul. Elle se recommande par sa rapidité et par l’avantage 
qu'elle offre de n’exiger que peu de substance, cellé-ci pouvant d’ailleurs 
être aisément récupérée dans la plupart des cas. Nous pensons que, par 
une mise au point convenable, elle pourrait devenir une véritable méthode 
de dosage. Telle qu’elle est, sa précision est comparable à à celle des mesures 
cryoscopiques. Elle pourra donc rendre des services pour l'établissement 
des formules dé constitution. A cet égard, l'exemple des deux diphénylhy- 
drazines est fort net : le composé symétrique C°HSNH — NH C‘H° 
donne 2-molécules d éthane; -tandis que. y és non symétrique 
(CH N — NH? n’en dégage qu'uné seule: 


Nous avons indiqué, dans notre précédente Note (loc. cit.), qu'on 


n’observe pas de dégagement d’éthane quand on traite les cétisocétimines 
par le bromure d’éthylmagnésium. Il n’y a donc pas d'hydrogène fixé à 
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l’azote de ces substances, et leur formule de constitution est bien celle que 
nous avons proposée (la formule IT de la page 1624) (!). 


HYDROLOGIE. — Le fluor dans les eaux minérales. 
Note de MM. Anruaxn GauriEr et Pauz CLausmanx. 


Le fluor a déjà été-entrevu dans plusieurs eaux minérales. Quelques au- 
teurs, Ch. Sainte-Claire Deville, de Gouvenain, Bunsen et Fresenius, Wilm 
Ferreira da Silva, Souza Reis, Lepierre, etc., ont même essayé de le doser; 
mais aucun travail d'ensemble n'avait été tenté avant celui de M. P. Carles 
(1907), qui donna des dosages de fluor dans 93 eaux minérales. Sa mé- 
thode consistait à comparer à une gamme de gravures sur verre obtenues 
chacune avec un poids connu de gaz fluorhydrique, celles qui provenaient 
de l’action de SO* HP sur le précipité barytique formé dans les eaux miné- 
rales additionnées d’acétate de potasse, puis très légèrement acidifiées (?). 
Nous ayons déjà dit que cette méthode n’est ni générale ni fidèle (*). 

Le principe de la nôtre consiste, on le sait, à entrainer dans un précipité 
de sulfate de baryte, ou quelquefois de phosphate ammoniaco-magnésien, 
le fluor en dissolution (*). Cette méthode permet de retrouver et de doser 
les moindres traces de cet élément (*). 

Dans le présent Mémoire, nous indiquerons d’abord les quantités de 


ç E 

(1) Ges essais étaient términés lorsque nous eùmes connaissance d’un travail de 
John-Joseph Sudborough et Harold Hibbert sur le même sujet (Journ. of the 
Chem. Soc. of London : Transact., t. XOV, 1909, p- 477). D'après ces auteurs, on 
pourrait distinguer les amines primaires des amines secondaires en attaquant la base 
par l’iodure de méthylmagnésium préparé en solution, non pas dans l’oxyde d’éthyle, 


mais dans l’oxyde d'amyle ou le phénéthol : à froid, les amines primaires et lesamines 
secondaires dégageraient 1%°1 de méthane, et, vers 125°, les amines primaires en dége- 
geraient une seconde. Les expériences ont porté sur trois bases primaires (B-naphtyl- 
amine, p-toluidine, B-chloraniline), et six bases secondaires (phényl-x-naphtylamine, 


phényl-G-naphtylamine, G-5-dinaphtylamine, diphénylamine, éthylaniline, MUST 


-aniline), appartenant Loutes, comme on voit, à la même famille (anilines). 


L'un des auteurs, pris cd Hibbert, est revenu Lout récemment sur la question 
(Proc. of the Chem. Soc., 1. XX VI, 1912, p. 19). Il a trouvé que les-amines grasses 
donnent lieu à des anomalies quand on opère dans les solvants précités, et que, même, 
dans certains cas, le dégagement gazeux était absolument nul, 

-(?) Comptes rendus, t. 1kh, p. 37. = 

(>) Comptes rendus, t. 154, p. 1471. 

(*). Comptes rendus, 1, 154, p. 1469, 1670 et 1753. 
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fluor trouvées par nous dans les eaux minérales de types les plus divers, 
y compris les eaux de mer et dans quelques eaux volcaniques. Nous donne- 
rons ensuite nos conclusions. 

Toutes les eaux que nous avons examinéesavaient été puisées directement 
par nous ou par des savants ou des personnes connues et sûres. Elles 
voudront bien accepter ici tous nos remerciments. Ces eaux ont été expé- 
diées généralement en boutcilles de verre, quelquefois de gutta (*). 

Tous nos résultats sont rapportés au litre et exprimés en milligrammes 
de fluor. Nous donnons en chaque cas le poids du résidu fixe de l’eau, 
la nature de ses sels principaux et l’époque du puisement. 


A, — Eaux CHLORURÉES SODIQUES. 
a. EAUX DE MER : 


1. Eau puisée en Méditerranée, à 2485" au droit du rocher de 
Monaco, le 11 décembre 1913, à 10" au-dessous de la surface de la mer 
(t— 16°,2). Envoi de S. A.S$. le Prince de Monaco (?). 7e 
Fluor par litre : 0,300 


2, Eau puisée en Méditerranée, à 14*" du roc de Monaco, le 11 dé- 
cembre 1913, à 1000" de profondeur (£— 120,93). Même envoi. 


Fluor par litre : 0,334 


3. Eau puisée en Atlantique, dans la fosse de l'Hirondelle, entre les 
îles San Miquel et Terxeira, aux Açores, par 386’ Nord et 26°13/46" 
Ouest (Gr.), sur fond volcanique sableux, à 3018" de profondeur. Envoi 
du Prince de Monaco. Fluor par litre : 0,240 


b. Eau De BaLaruc (Hérault). Cette eat thermale sort tout au bord de 
l'étang salin de Thau, sans se mélanger à l’eau de mer (4— 48). Résidu 
fixe, 106,16 par litre, dont 56,04 de NaCIl; un peu de CuC/? et d'acide 


: 


(*) On a prétendu que le contact du verre faisait baisser le taux du fluor dissous. 
Cette affirmation nous semble mal fondée. Les mêmes eaux, ayant été conservées dans 
le verre ou la gutta-percha bien lavés, nous ont donné les mêmes quantités de fluor, à 
quelques centièmes de milligramme près. Ex. : au de Mont-Dore conservée 3 mois 
dans le verre: FI — 05,37 par litre, La même conservée en bouteille de gutta-percha: 
FI — o"5,41. Cette faible différence est de l’ordre des erreurs possibles. IL faut, en 
tout cas, avoir le soin de rincer la bouteille avec HCI pur étendu pour enlever tout 

‘dépôt et saturer ensuite la liqueur de lavage qu’on réunit au reste de l’eau. 

(?) Que le Prince de Monaco veuille bien accepter ici tous nos vifs remerci- 
ments pour le soin qu'il a pris, en diverses occasions, de faire recueillir pour nous, 
devant lui, et souvent à des profondeurs dépassant 4000, les eaux de mer que nous 
avons étudiées soit dans ce Mémoire, soit dans les précédents. (A. G.). 
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borique. Eau prélevée le 25 novembre 1912 à la Source romaine par le 


D° Guibert. c Fluor par litre : 1,76 
c. Eau DE BourBON L'ARCHAMBAULT (Allier) (4 = 51°,4). Résidu fixe, 38,18, 
dont NaClI, 18,77. Eau puisée en décembre 1972. Fluor par litre : 272 en) 
B. — FAUX SULFATÉES CALCIQUES OÙ SULFATÉES SODIQUES. 


Ce sont des eaux froides. Les sulfatées calciques sont souvent 
assez riches en fluor. On en dira plus loin la raison. 


a. Eau pe MarriGny (Vosges). [Eau froide. Source du Parc. Résidu 
fixe, 28,20, dont SO‘ Ca, 16,59. Eau prélevée le 28 novembre 1972. 
Fluor par litre : 2,58 


b. Eau DE ConTREXÉVILLE (Vosges). Source du Pavillon (1— 119,5). 
Résidu fixe, 28,16, dont 14,56 de SO*Ca. Eau prélevée le 18 mai 1913. 
Fluor par litre : 1,25 
c. Eau D'Huxyani-Jaxos (Hongrie). Prélevée dans une pharmacie de 
Paris (?). Eau sulfatée, sodique magnésienne (4 — 7° à 13°). Résidu fixe 
par litre, 475,8, dont sulfate sodique, 225,50, et sulfate magnésien, 298, 35. 
Fluor par litre : 1,04 


C. — EAUX CHLOROSULFATÉES. 


a. Eauy DE LuxeuiL (Haute-Saône). Eaux thermales contenant de 05,3 
à 16,17 de sels dissous, principalement de sel marin et de sulfate sodique. 


1. Source du Grand Bain (t = 52°). Eau puisée le 1°" août 1911. 


Fluor par litre : 2,38 


Le 16 novembre 1911, il se produit dans la région une forte secousse 
sismique ; on trouve dans la méme eau recueillie le 5 décembre 19rr. 
PAP ce TE 
Fluor par lüre: 4,: 


3 
La méme le 4 novembre 1912. Fluor par litre : 2,96 


On voit ici le fluor passer par un maximum après la secousse pour 
revenir presque à son Laux primitif un an après. 


(*) M. de Gouvenain, en 1893, avait, par la gravure sur verre, trouvé dans cette eau, 
fluor par litre : 2%8,68 (voir Comptes rendus, t. 76, p. 1063). Cette coïncidence paraît 
assez intéressante. 

(2) La seule qui n’ait pas été prélevée directement par nous, ou par nos soins, à la 
source même. 

C. R., 1914, 1° Semestre. (T. 158, N° 23.) 211 
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2, Eau de la source des Dames (t—43°,7) puisée en décembre rg11, 
après la secousse sismique du 16 novembre. Fluor par litre : 
On reviendra sur ces constatations. 


w 


b. Eau pe Sainr-Gervais. Le Fayer (4—38°,5). Source Goutard. Résidu 
fixe, 48,89 par litre. Sels principaux : NaCI, 16,70 ; SO'Na?, 18,7. Eau 


puisée le 31 octobre 1912. Fluor par litre : 


c. Korsous (Tunisie). Source Ain-Kebira (t=—57°,7). Résidu sec, 
118,66. Principaux sels : NaCI, 85,83; SO‘Ca, 28,26. Envoi de M. le 
D' Gobert. Fluor par litre : 

d. BaGnoces-De-L'ORe (Orne). Résidu fixe, 05,23 à 06,89. Grande 
Source (t = 27°). Principaux sels : SO*Na, 05,24; Na Cl, o8,o1 à 05,05. 
Prélèvement dû au D" Joly, 13 décembre 19r2. Fluor par litre : 


D. — EAux CHLOROCARBONATÉES. 

a. Saiwr-NecrTaiRE (Puy-de-Dôme). Source du Parc(t = 21°,3). Résidu 
fixe, 58,66, dont NaCI, 25,59; CO3Na?, 15,91. Prélèvement du 24 jan- 
vier 1913. Fluor par litre : 

b. Eaux pe Royar (Puy-de-Dôme): 

1. Source Saint- Mart(t=—29°, 5). Résidu fixe, 35,70, dont Na CI, 15,59; 
CO Ca, 08,62. Prélèvement du 4 mai 1914. Fluor par litre : 

2, Source César (t— 28,5). Résidu fixe, 14,97, dont NaCI, 05,65; 
Ca GO3, 05,45. Prélèvement du 4 mai 1914. Fluor par litre : 

3. Source de la Commune (ou Eugénie) (t = 34,2). Résidu fixe, 45, dont 
Na CI, 16,67 ; COS Ca, 05, 78. Prélèvement du 4 mai 1914. Fluor par litre : 

k. Source Saint- Victor (t = 20°, 3). Résidu fixe, 35,95, dont Na Cl, 16,64; 
CO Ca, 05,70 par litre. Prélèvement le même jour. Fluor par litre : 


c. CnaTEL-Guyon (Puy-de-Dôme). Source Gubler (t = 27° à 33°). 
Résidu fixe, 65,56, dont NaCI, 16,63; MgCP, 18,56; COK?, 06,18; 
CO*Ca, 16,51. Prélèvement du 28 octobre 1912. Fluor par litre : 


E. — Exux CARBONATÉES SULFATÉES. 
Néris (Allier), (4— 5o° à 52°), Résidu fixe, 18,12. Principaux sels : 
SOPNa?, 05,36; COSNa, 05,31; NaCI, 06,18. Eau prélevée le 10 dé- 
cembre 1912. Fluor par litre : 


ne 


4,62 
2,30 
0,68 


1,43 


1,10 
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F, — Eaux CHLOROCARBONATÉES SILICATÉES. 


a. PLomBiëres (Vosges). Source des Dames (t—52°,5). Résidu 
fixe, 08,27. Principaux sels : Na Cl, 08,009; CO Na?, o8,o11; silicate Na, 
oë, 097. Eau puisée en février 1919. Fluor par litre a 

b. Eaux DE Gerez (Nord du Portugal). Deux sources sortent des ter- 
rains granitiques. Eaux très légèrement bicarbonatées, sodiques, silicatées 
et fluorées. Envoi du Professeur Lepierre. 

Source Bica : Fluor par litre : 
Source Forte: » 

c. Eaux pu Moxr-Dore (Puy-de-Dôme) : 

Source César (t—43). Résidu fixe, 15,38. Principaux sels 
Na CL, 05,34; COSNa?, 08, 37; CO“Ca, 08,20; SiO?, 05,18. Eau puisée le 
12 novembre 1912. Fluor par litre : 

Source Madeleine (t—45°). Résidu fixe, 1,47. Principaux sels : 
NaCI, 05,37; COSNa?, 05,40: SO Ca, 08,21; SiO?, 08,17. Eau puisée le 
15 avril 1913. Fluor par litre : 


G. — EAu CHLOROGARBONATÉE BORIQUÉE,. 


Eau ou parc D'OsTENDE (4 — 22°). Résidu fixe, 25,96. Principaux sels : 
Na CI, 15,303 COSNa?, oë8,81; Borate de sodium (Bo*Na207, 2H?20), 
05,088. Fluor par litre : 


H. — Eaux CHLOROARSENICALES. 


a. Eaux pe La BourBouLe (Puy-de-Dôme) : 


1. Source Choussy (t—= 56°). Résidu fixe, 55,03 par litre. Principaux 
sels : Na Cl, 35,16; Arséniate de sodium, 0,015. Eau prélevée le 15 no- 
vembre 1912 par le D' Cany. Eluor par litre : 


2. Source Perrière (t—53°,4). Résidu fixe, 5%,00, dont Na CI, 36,15; 
Arséniate de Na, 08,015. Fluor par litre : 
I, — Eaux ALCALINES SODIQUES. 


a. Eaux De Vicny (Allier) : 
1. Source de l'Hôpital (t— 34). Résidu fixe par litre, 5,18, dont 


1635 


mg 


1,02 


0,30 


COSNa?, 36,52. Eau prélevée le 29 novembre 1911. Fluor par litre : 6,32 
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2. Source Grande Grille (t— 410,8). Résidu fixe par litre, 55,01, dont % 
COSNa?, 35,52. Eau prélevée le 29 novembre 1911. Fluor par litre : 4,35 
Autres dosages de la même eau. Fluor par litre : 4,12 et 4,34 
3. Source des Célestins (Eau froide, t — 13°,8 à 16,4). Résidu fixe, 
45,86 par litre, dont 35,20 CO? Na. Puisée le même jour que les précédentes. 
Fluor par litre : 4,65 
b. Eaux pe Vars (Ardèche) : Eaux froides. 


1. Source Saint-Jean. Résidu fixe, par litre 26,15, dont : bicarbonate 
sodique, 14,48; bicarbonate de chaux, 08,12; bicarbonate de lithine, 08,31. 


* Puisée fin novembre 1911. Fluor par litre : 1,46 
2. Source Précieuse (t = 13°). Résidu fixe, 66,34, dont COS Na, 35,74 
par litre. Fluor par litre : 1,64 
J. — Eaux BICARBONATÉES CALCIQUES. 


Eaux p’Evrax (Haute-Savoie) : 


Source Cachat (t—10° à 12°). Résidu fixe par litre, 08,32, dont 
CO Ca, 08,19. Eau recueillie le 10 novembre 1972. Fluor par litre : 0,185 


Source Ducs-de-Savoie (t—12°,1). Résidu fixe, 05,42, dont CO“Ca, 
08,32, Recueillie le 15 juillet 1912. Fluor par litre : 0,154 
K. — EAUX SULFUREUSES. 


a. Eaux De Lucuon (Haute-Garonne) : 


1. Source Pré n° 1 (t—62). Matières fixes par litre, 08,33, dont 


Na?S, 0#,075. Eau recueillie le 11 février 1913. Fluor par litre : 1,85 
2. Source Reine (t=——58°). Matières fixes, 08,30 par litre, dont Na$, 

08,094. Eau recueillie le 11 février 1913. Fluor par litre : 0,88 
b. Eaux-Bonxes (Basses-Pyrénées) : Source Vieille (t= 32°,5). Résidu 

fixe, 05,599; Na?S, 06,022 ; Na HS, 08,015 ; Na Cl, 08,26. Eau recueillie en 

février 1915. Fluor par litre : 0,51 


c. Eaux pe CauterETs (Hautes-Pyrénées) : 
1. Source César (t— 46,8). Résidu fixe par litre, 08,25 ; Na?S, 08,024. 
| Eau recueillie le 17 janvier 1913. Fluor par litre : 1,45 
| 2. Source La Raillère (t = 38°,6). Résidu fixe par litre, 08,32, dont 
ù Na?S, 08,020. Eau prélevée le 17 janvier 1913. Fluor par litre: 1,07 
3. Source des Œufs (1 = 53,8). Résidu fixe, 08,25; Na?S, 05,019. Eau 
prélevée le 17 janvier 1913. Fluor par litre : 0,64 
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On remarquera que dans ces eaux sulfureuses (Luchon, Pré, 
Cauterets, etc.), le fluorure de sodium forme plus du centième 
(et +) du poids du résidu fixe. 


L. — Eaux SULFHYDRIQUÉES. 


a. Aix-Les-Bains (Savoie). Source d'Alun (t = 45°). Résidu fixe, 08,453 me 
IPS, 05,0037. Eau prélevée le 28 octobre 1912. Eluor par (14 ED + 
b. Eau De CEcorico pa Beira (15°). Eau sortant du terrain primitif 


(Région du centre du Portugal). Matières fixes, 05,35, dont Na HS, 08,0054. 
Envoi du Professeur Lepierre, novembre 1913. Fluor par litre : 4, 47 


Dans cette eau, le fluorure de sodium forme la 39° partie du 
résidu fixe. 


ce. Eau pu Parc SAiNTE- Marie DE Nancy (4 —35°,6). Eau d’un puits 
de sonde; l’eau jaillit de 8oo" de profondeur. Résidu fixe, 15,34 par 
litre, dont NaCI, 05,87, et H?S, 0,55 ou 08,84. Eau prélevée par 
M. Moureu le 6 juillet 1910. Fluor par litre : 0,82 


M. — Eaux voOLCANIQUES. 


Il était intéressant de savoir si les eaux qui sortent notoirement et direc- 
tement des sols volcaniques contiennent plus particulièrement du fluor. On 


. sait que l’un de nous a constaté la présence de ce corps dans les vapeurs 


des volcans. 

Les eaux d’Agnano sortent non loin de Naples avec une abondance 
extrème (plus de 800000 litres par 24 heures) du cratère d’un ancien volcan 
éteint d’où sourdent de nombreuses sources thermales, chacune de com- 
position différente quoique réunies en un faible espace presque circulaire 
de 500" environ de rayon. M. le Prof. V. Gauthier, de Naples, a bien 
voulu prélever pour nous trois échantillons de ces eaux le 20 décembre 1912. 
Nous avons examiné aussi, toujours au point de vue du fluor, une eau que 
nous avons artificiellement séparée en condensant dans un serpentin en 
plomb, refroidi extérieurement, les vapeurs brülantes qui, dans la région 
volcanique de Larderello (Italie), amènent au jour lacide borique 
qu’on y exploite. 

a. EAUX YOLCANIQUES D'AGNANO : 


1. £au chlorurée sodique sulfhydriquée (t— 48°). Résidu fixe, 105,213, 
dont NaCI, 65,63; H?S, o5,v129. Débit par jour, 28000 litres. 
Fluor par litre : 0,20 
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2. Eau d'Agnano sulfureuse carbonatée calcique (t—84°,5). Résidu »g 
sec, 58,17. Débit par jour, 52358 litres. Fluor par litre : 1,53 


3. Eau d'Agnano sulfatée sodique (t— 30°,5). Résidu sec, 75,74. 
Débit par jour, 117264 litres. Fluor par litre : 2,50 


b. Eau Des surFIONI DE LARDERELLO. Cette eau de condensation des suffioni 
à acide borique de la province de Pise, sort à l’état de vapeur par des 
trous de sonde pratiqués sur le territoire de Larderello; elle vient d’une 
profondeur de 140" à 160® et s'échappe sous la pression de 3%", Elle est 
accompagnée de divers gaz et d'acide borique (‘). Elle contient, par litre : 
SO*H?, 08,0042; HS, 05,1514; NH, 06,10; Bo%H#, 06,23; gaz divers, 
3645°%°,2 (S. Castellani). 

Dans cette eau de condensation recueillie par nous le 15 juin 1913, 
nous avons trouvé : 


Fluor par litre : 3,72 


CONCLUSIONS. 


Les déterminations précédentes nous conduisent aux remarques sui- 
vantes : 


1. Le fluor existe dans toutes les eaux minérales, froides ou chaudes, à 
des doses variant d’une fraction de milligramme jusqu’à plus de 6"8 par 
litre (Eau d'Évian, F — 08,15, répondant à 0"6,33 de FNa; Eau de 
Vichy, Hôpital, F — 68,32, répondant à FNa — 145 par litre). 


2. D'une façon absolue, les eaux les plus riches sont celles d’origine érup- 
tive (?), telles que Vichy, Celorico, Royat Saint-Mart, Larderello, etc., les 


(*) D’après M. S. Castellani, qui a bien voulu me fournir sur place ces rensei- 
gnements, ces vapeurs d’eau boriquée sortant des profondeurs sous forte pression ont 
la composition suivante pour 1000"! : 


Vapeur,d'eau 227 26252 LL. de . 973,960 
CO. nes RSR CU ' St CE 23,5946 
DES An Lee re re dns 0,062 
HAN, SAONE QUE ET UURRS ANS A QUE 0,5643 
GHY },:x0RE TOR : PIS ORÉ MERE ECO : 0,4707 
NAS 0 ECO OP REE tre + 0,3133 
HS ÿ2, 2... TA ee. 0,7397 
Résidu gazeux (N, Ar, etc). 2... "#27 5 0,2960 
1000 , 0000 


(?) Voir, sur la caractéristique de ces eaux, Comptes rendus, t. 150, p. 436. 


0 
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eaux bicarbonatées sodiques ayant d’ailleurs la prééminence en quantité 
de fluor par litre. 


2 


3. Les eaux de sources froides d’origine superficielle, surtout les sulfa- 
tées calciques, peuvent contenir au delà de 2 milligrammes de fluor. Cette 
constatation s'explique facilement : nous établirons que le gypse contient 
toujours du fluorure de calcium qui s’est déposé avec lui. Un litre d’eau 
ordinaire peut dissoudre jusqu'à 40"8 de fluorure de calcium. 


4. Dans les eaux minérales de même famille, la proportion du fluor ne 
parait pas liée à la température et augmenter avec elle. Exemples : 


F3 F (par litre). 
H, ’ $ mg 

DD ENS ee desoise AR RNCS 34° 6,32 
Eaux pe Vicay \ P ; : 1h: 
Carl FOUT CTante= GUERRE TRES 419,8 4,35 
none ogique) l Céles na le PrNI AQU 130,8 5,65 
MESA M ARNO OPEN 20°, à 62 

Eaux DE Royar | ; x h; 
(Chl + ee César nt EE Aout . 280,5 2,30 

‘urée ca SANS 

CHA AEEPON ALES) | ORALE REC ILE à mn he EDR ave gp. 2e 34°,2 0,68 


Si l’on compare les eaux de nature différente, on constate entre le 
fluor et les températures la même discordance. 


5. Dans les eaux, de même origine, thermales ou non, la quantité de 
fluor, sans être proportionnelle à la salinité, varie généralement comme 
elle. Exemples : 


a. Eaux alcalines bicarbonatées : 


Résidu fixe. Fluor par litre. 

“ mg mg 
| Hdptatals sur: HET DES 6,32 
VICHVe Grande-Grille... 5,or 4,35 
| CéleStEnsS ER ee 4,86 4,65 

PTéCIeUsSe....:7- 6,34 1,6 
NAT TE ; Fo 64 
Saint-Jean ...... 2,19 1,46 

b. Eaux sulfureuses :. 

LUCHON MCD TE no 1.0, LE. 0m80 1,85 
CÉSAR NAIES A 0,2 1 ;49 
Caurerers. à La Raillère...... 0,22 1,01 
Bés(Fufs sand 010,19 0,64 


Il peut y avoir des exceptions : dans les eaux de Royat, le fluor n’aug- 
mente pas avec la salinité. 
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6. Les eaux sulfureuses ou sulfhydriquées sont celles qui donnent la 
plus grande proportion de fluor par rapport à leur résidu salin. Ainsidans 
les eaux de Celorico, le fluorure de sodium forme la 39° partie de ce résidu ; 
dans celles de Cauterets, la 86°. 


7. Comme il arrive pour la composition chimique générale, un même 
groupe hydro-minéral peut fournir, quoique en une même station, des 
eaux très différemment fluorées. Exemples : Luchon, Pré, fluor 15,85 ; 
Luchon, Reine, fluor 0"6,88 — Cauterets, César, fluor 1"6,45; Cauterets, 
Les Œufs, fluor 08,67 — La Bourboule, Chaussy, fluor 2"8; La Bourboule, 
Perrière, fluor 16,63 — Royat, Sant-Mart, fluor 4"%,62; Royat, César, 
fluor 28,30; Royat, Eugénie, fluor o"8,68. Ces dernières eaux nous mon- 
trent qu'il n’y a pas de proportionnalité entre le fluor et les autres consti- 
tuants salins des eaux. 


8. Dans les eaux de mer, le fluor varie très peu avec les stations et les 
profondeurs (voir plus haut, p. 1632). Il oscille autour de 0"#,30 par litre. 


9. Les séismes peuvent avoir une influence immédiate et très notable sur 
la teneur en fluor des eaux thermales. On a donné plus haut (voir p. 1635) 
l'exemple de celles de Luxeuil qui, de 2"8,38 de fluor qu'elles contenaient 
par litre avant le séisme du 16 novembre 191r, ont passé à 46,38 très peu 
de temps après pour revenir au bout d’un an presque à leur teneur initiale 
en fluor. 

Cette observation explique peut-être que, pour une même station ther- 
male, le fluor diffère notablement dans les diverses sources, les obstructions 
ou élargissements des fentes on failles souterraines pouvant, selon les 
points, soit s’ opposer à son arrivée, soit la faciliter, suivant les tassements 
ou dislocations produits dans les te des terrains les plus profonds. 
Cette remarque s'applique du reste aux autres éléments salins des eaux 
qui peuvent aussi varier, et quelquefois très sensiblement, après les séismes. 


ÉLECTRICITÉ, — Sur l’analyse harmonique des courants alternatifs 
par la résonance. Note (‘) de M. Axpré BLoNDeL. 


Je me propose d'indiquer dans ce qui suit, des conditions nouvelles à 
réaliser pour tirer de la méthode de Pupin (2) tout le parti possible. 


(") Reçue dans la séance du 2 juin r9r4. 


(?) Pur, Amer. Journ. of Science, t. XLVII, 1894,.p. 379 et io. 


> va 
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Séparation des harmoniques. — I convient de remarquer que la méthode 
de Pupin laisse théoriquement subsister les différents harmoniques, mais 
en les affectant de coefficients de réduction variable; de sorte que, si l’on 
appelle, par exemple, à,, a,, a,, etc. des coefficients applicables aux harmo- 
niques de même indice, on aura, quand on produit la résonance sur les har- 
moniques 1, 2, 3, etc., une série d'équations de la forme 


td en 
(A) J2— a, 1? + al? + al +..., 


sLas lès israte ou ein st 8 st 


en appelant [,, [,, 1,, etc. les amplitudes des différents harmoniques et 
J,, J,, J,, etc. les lectures qu’on fait sur l’ampèremètre au moment de la 
résonance de chacun d’eux. Les coefficients d’affaiblissement pouvant être 
calculés quand on connaît les constantes du circuit, on a une série d’équa- 
tions linéaires par rapport aux carrés des amplitudes. Le premier harmo- 
nique étant, en général, très prépondérant, continue à figurer d’une 
manière sensible dans toutes ces équations, même si son coefficient d’affai- 
blissement est rendu très petit (!); mais on doit se proposer de rendre 
négligeables tous les divers termes autres que celui de l’harmonique cherché. 
Ce résultat est obtenu si l’on réalise une grande acuité de résonance, c’est-à- 
dire si la variation de l’amplitude de l’harmonique est très rapide aux 
environs du maximum. Cette acuité est surtout nécessaire pour séparer les 
harmoniques de rang élevé, tels que les harmoniques 21, 23, 25, etc. (*). 


Acuité de résonance. — Pour évaluer cette acuité et les conditions qui la 
font varier, considérons un circuit alimenté par une force électromotrice 
efficace E, de rang x et comprenant en série avec l’ampèremètre, une 
résistance R, une inductance L, une capacité C. Supposons qu’on fasse 


(:) Différentes combinaisons de self-induction, d'induction mutuelle et de capacité 
ont été proposées récemment par M. Carbenay (Bulletin de l’ Association amicale de 
l’École supérieure d'Électricité, 1914) pour annuler le courant de l’harmonique 
fondamental; cette solution ingénieuse entraîne malheureusement des complications 
par suite des valeurs importantes à donner à la self et aux capacités compensatrices, 
et augmente la résistance en circuit. 

(2?) Nous supposons que la force électromotrice est alternative et ne contient par 
conséquent pas de termes pairs; l’acuité de résonance devrait être encore plus serrée 
si la force électromotrice contient des termes pairs. Si les galvanomètres sont gradués 
proportionnellement à I, et non à [?, la résonance paraîtra plus serrée que ci-dessous. 
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varier L ou C, ou tous deux de façon à réaliser la résonance à volonté; 
appelons w la vitesse de pulsation, n le rang de l’harmonique, Q la vitesse 
de pulsation de l'harmonique fondamental, »Q la vitesse de pulsation cor- 
respondant à l’harmonique nr; posons pour la vitesse de pulsation variable 
w = #0. Quand on fait varier le réglage aux environs de la résonance, 
æ varie au voisinage de la valeur ». L'amplitude du courant à la vitesse de 
pulsation æQ est donnée par la formule 


[5 re = — pour æ= An, K—- — 


| ie R 
va + (xQL— ut) 


En remarquant qu'à la résonance n*Q2L C = 1, on peut écrire l’expres- 


L, ; ' 4: \ 
sion de p pour E— E, au voisinage de x — n sous l’une des deux formes 
n 


suivantes (1) ou (2), utilisables respectivement suivant qu'on mettra en 
circuit une self constante ou une capacité constante : 


]! 1 
I er — - = ; 
u) 14 n'Q1L?/x n Cie 
Ï ln ge —— st ms 
R? n æ 
1 ÊA 1 
2 Te = . 
(2) 


ñ | 1 a ü n 2. 
À GTR (ET) 


no: , ’ Q ' NU [ 
Dès qu'on s'éloigne de la résonance, assez pour réduire ces rapports 


: a 0 CEE ’ 
(r)et (2) à 7 par exemple, le second terme sous le radical doit être égal au 


moins à 12, et l’on peut, sans erreûr excessive, négliger l'unité devant ce 
terme. On a alors les équations approchées en valeurs absolues : 


(3) Le À U R n— z CRT 
l, #: nQI æ nm Qué 2QL(x — n) pour <0,20; 
ss L rs - 
n 1. RaQG RÈGNE sois 
[, 12 ñ 2(æ — n) pour MS Où Ron: 


C'+ 19 n . . 0 

Si l’on garde la self-induction constante, le rapport (3) varie sensiblement 
en raison inverse de 2 — n si R est constant; si l’on porte en abscisses les 
valeurs de x et en ordonnées les valeurs des amplitudes et qu’on cherche les 


abscisses correspondantes pour lesquelles ce rapport est réduit par exemple 


à 2 pour 100 de sa valeur (ce qui suffit pour le rendre négligeable), la lar- 


né 
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geur comprise entre ces deux points est sensiblement constante, indépen- 
dante du rang ». Si l’on veut, par exemple que, pour une variation æ— n=—2 
1,=0,021,, il faudra que QL=—:12,5 R, ce qui fixe les rapports à 


L ep: à 
adopter pour > Ainsi, Si la fréquence fondamentale est de 20,Q — 125,7 


et par suite _ —. Une fois cette condition réalisée, on est sûr de parfai- 
tement séparer tous les harmoniques, puisque, quand on amènera l’un d’eux 
à la résonance, l’amplitude du plus voisin sera amplifiée 5o fois au moins; 
si l’on veut augmenter L, l’acuité sera encore meilleure. 

Ce résultat est obtenu en maintenant la self-induction constante, par 
exemple à henrys, et en faisant varier uniquement la capacité de 10 àouF; 
ce qui peut être facilement obtenu au moyen d’une capacité de 1ouF 
divisée en trois ou quatre décades, terminée au besoin par une capacité 
variable. 

Dans le cas de l'équation (4), c’est-à-dire si l’on adopte une capacité 
fixe, et si l’on règle la self-induction (suivant le procédé universellement 
adopté), les conditions sont beaucoup moins bonnes, puisque le dernier 
terme contient en facteur au numérateur le carré du rang de l’harmonique; 
il en résulte que la largeur de la courbe est plus étalée. Si l’on part d’une 


capacité telle qu’il y ait résonance sur l’harmonique fondamental QC = 


2 


re) 


L 
le réglage se fait en diminuant la self-induction et la largeur de base de la 
courbe de résonance croît proportionnellement à n°. 

Une troisième méthode consisterait à faire varier proportionnellement L 


t die) Ein L 
et G de façon à maintenir constant le rapport +; comme le fait Fleming dans 


son ondemètre de télégraphie sans fil; les relations (3) et (4) sont alors à 
remplacer par (5): 


: 1 nd _ R nR 
ë Er 
( 1e WA 


| Pay n id STE T4 FE à 
ol) CV T3 (she: log à Lu 


Ce cas, comme on le voit, est intermédiaire entre les deux précédents; 
il ne présente pas non plus l’acuité constante, mais variable, en raison 
inverse de n. En définitive, la meilleure méthode pour appliquer le principe 


_ de résonance consiste dans l’emploi d’une capacité à variation continue en 


hrs 6 i prob} 
combinaison avec une self constante. En outre, il faut que le rapport x Soit 
le plus grand possible. 
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Emploi du fer.— La dernière condition est assez mal réalisée actuellement 
par l’emploi des bobines de selfsans noyau de fer; par exemple, on emploie 
des selfs de 2 henrys ayant une résistance de 200 ohms. A la fréquence 


QL 
R 
2,5 et 3 respectivement et encore faut-il ajouter à la résistance du circuit 
celle de l’ampèremètre et la résistance équivalente à l’hystérésis diélectrique 
du condensateur dont on parlera plus loin. Les conditions d’acuité de réso- 
nance sont donc médiocres. On peut les améliorer notablement dans le 
montage à condensateur variable par l’emploi, avec un galvanomètre 
thermique, très sensible, d'une self-induction fixe à noyau de fer très 
divisé, à circuit magnétique ouvert, ce qui augmente beaucoup la self- 
induction sans donner lieu à une résistance équivalente d’hystérésis magné- 


tique trop considérable; on peut avec ces bobines réaliser facilement, sous 
F . : : QL : ; i 
très faibles inductions, == — 5 à 10 tout en obtenant une grande économie 


de construction et un fil plus fin (*). 


ordinaire des réseaux, 42 et 5o périodes, correspondant est d'environ 


Correction de la resistance apparente du circuit. — Comme on l’a dit plus 
haut, la résistance apparente du circuit de résonance comprend en outre 
des résistances ohmiques, des résistances fictives équivalentes aux effets 
parasites tels que l’hystérésis diélectrique des condensateurs, l’hystérésis 
magnétique des noyaux de fer, etc. Les résistances apparentes varient, 
comme on le sait, rapidement en fonction de la fréquence et, par consé- 
quent, on ne peut plus considérer du tout comme constante la résistance R 
qui figure dans l'expression de l’amplitude du courant à la résonance. Mais 
il ne faut pas pour autant rejeter la méthode de résonance; il convient seu- 
lement de la traiter d’une manière différente (?) et considérer l’ensemble 
du cireuit résonant et de son ampèremètre comme un appareil de mesure à 
graduation empirique, qu’on étalonne expérimengalement de façon à tracer 
les courbes des sensibilités de résonance en fonction de æ et de I. 

J'emploie dans ce but, par exemple, un petit alternateur de fréquence 
normale 2000 environ, qu’on fait tourner à des vitesses très variables 
(æ de 15 à 300) au moyen d’un moteur électrique et de poulies variées; la 
force électromotrice, qui diffère peu d’une sinusoïde, est épurée en faisant 


(*) Aux hautes fréquences on peut supprimer le noyau ou remplacer la self- 
induction par une autre appropriée, | 

(?) À ce sujet, voir notamment Béniscukr, Ælectrotechnische Zeitschrift, 1906, 
p- 695, et l’Xclairage électrique, t. LIT, 1907, p. 44r. 
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débiter l'alternateur en court circuit sur une forte self-induction; on fait 
les prises de voltage sur une partie de celle-ci ou sur une faible résistance 
mise en circuit avec elle. 

L’inconvénient des pertes parasites est de diminuer la sensibilité pour 
les fréquences croissantes; mais on peut y remédier en faisant agir le cir- 
cuit de l'alternateur, non pas par dérivation, mais par induction sur le cir- 
cuit de résonance | ce qui multiplie la force électromotrice induite propor- 
tionnellement à la fréquence (‘}] ou par l’emploi de loscillographe, comme 
on va le voir. 


Emploi de l'oscillographe. — On doit à M. Armagnat (?) l’idée de rem- 
placer l’ampèremètre par un oscillographe, ce qui dispense de considérer le 
système d’équation simultané A et permet de reconnaître le rang de l’har- 
monique résonant qui s’enroule autour de la sinusoïde principale. Mais on 
commet généralement une erreur de principe en appliquant l’oscillographe 
tel qu’il est, c’est-à-dire avec amortissement d’huile, car cet amortissement 
est variable avec la fréquence, avec l’amplitude et avec la température 
de l’huile; ces variations, qui n’ont pas d’inconvénient sensible pour le 
relevé des courbes ordinaires, ne permettent pas de déterminations de 
précision dans la méthode de résonance. 

J'emploie, au contraire, un oscillographe non amorti, dont la sensibilité 
à la résonance croit par conséquent avec la fréquence. 

Cela n’a aucun inconvénient, du moment qu'on étalonne empirique- 
ment le circuit contenant l’oscillographe, comme on l’a indiqué plus haut 
pour les circuits avec l’ampèremètre; la seule condition à remplir est que la 
fréquence propre de l’oscillographe dépasse notablement la fréquence la plus 
élevée des harmoniques à étudier. Comme, en pratique, cette fréquence 
des harmoniques ne dépasse pas 1500 à 2000, un oscillographe non amorti 
de fréquence 3000 à 5000 est suffisant; en abaïissant sa fréquence à 3000 
au lieu de boov, on accroît le coefficient des harmoniques supérieurs et 
l’on peui ainsi compenser la réduction de sensibilité résultant des causes 
énumérées plus haut. 

En résumé, les méthodes actuelles d'analyse harmonique par résonance 
peuvent être remplacées par les suivantes : 


(:) Le même résultat peut être obtenu en employant, comme Pupin, un électromètre 
qu’on branchera en dérivation sur la self-induction; l'emploi d’une forte self-induc- 
tion fixe est également avantageux pour ce montage. 

(?) ArmaGnar, Journ. de Phys., 4° série, L. 1, 1902, p. 345. 
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1° L'emploi d’un circuit de résonance agissant sur un ampèremètre élec- 
tiostatique ou thermique, ou mieux encore thermo-électrique, et contenant 
une self-induction fixe et une capacité à variation continue, ledit circuit 
étant étalonné empiriquement au moyen d’un alternateur sinusoïdal à fré- 
quence variable ; 

2° L'émploi, au lieu d'ampèremètre, d’un oscillographe vibrant à l’air 
libre sans amortissement et dont la fréquence, tout en étant supérieure à 
celle de l’harmonique la plus élevée, est assez réduite pour produire une 
amplification des harmoniques croissant avec la fréquence. 


ÉLECTIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à l'élection d’un Secrétaire 
perpétuel pour les Sciences physiques, en remplacement de M. PA. van 
Tieghem, décédé. 

Au premier tour de scrutin, le nombre de votants étant 59, 


M. A. Lacroix obtient. ,.,...... 36 suffrages 
MaR, Termiemoiuvdmiseltiannts eat 


M. A. Lacroix, ayant réuni la majorité absolue des suffrages, est pro- 
chumé élu, : 

Son élection sera soumise à l’approbation de M. le Président de la 
République. s. 


CORRESPONDANCE. 


\ 


M. le Secréraine PERPÉTUEL présente à l’Académie le Rapport annuel 
pour 1915, adressé au Président de la République française, sur le fonc- 
tionnement de la Caisse des Recherches scientifiques, par M. Aer Frourexs, 
président du Conseil d'administration. 


M. le Secréraire pERPéTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° Mainisrère pe L'INsrruorIoN PUBLIQUE Er DES Braux-Arrs. /nvéntaire 
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général des richesses d'art de la France. Paris. Monuments civils. Tome IV : 
Table analytique alphabétique. 

2° Dictionnaire des principales rivières de France utilisables pour la pro- 
duction de l'énergie électrique, par Henri Bressow; Fascicule I : Bassins de 
la Seine et de la Lotré. 

3° Plusieurs Mémoires du SERVICE GÉOLOGIQUE DE L'INpo-CninE, écrits 
par MM. J. Deprar et H. Maxsuy. (Présentés par M. Douvillé.) 

4° Les hommes contemporains du Renne dans la vallée de la Somme, par 
V. Commowr. (Présenté par M. Ch. Barrois.) 

5° Beiträge sur Kenntriss der Linienspektren, par Emiz Paurson. (Pré- 
senté par M. A. de Gramont.) 


Mme V'e Emize MarcHanp adresse des remerciments pour la distinction 
que l’Académie a accordée aux travaux de son mari. 


M. Mauourr adresse des remerciments pour la distinction que l’Aca- 
démie a accordée à ses travaux. 


ASTRONOMIE. — Observation de la comète bio14 (Zlatinsky), faite à 
l'Observatoire de Marseille au chercheur de comeétes. Note de M. Cocera, 
présentée par M. B. Baillaud. 


Nombre 
Dates, Temps moyen de Log. fact. Log. fact. 
1914. de Marseille. AR. A®. comp.  Æ apparente. parall. ® apparente. parall. * : 
h m S mn s ! ” h im s 0 ! ” 
Mai 28... ..09%53. 4" —0.61,94 #7.27,5" 15:17  7.24.49,36 1,676 61. 0.38,7 —0o,661 a 
Position de l’étoile de comparaison. 
Æ moyenne, Réduction ® moyenne, Réduction 
x*. Gr, 1914,0. au jour. 1914,0. au jour. Autorités. 
Q h m s S 0 ! " ” : 
AM TS) 7.25.40,44  +o,86 61. 2.20,8 — 9,6  4oo1 Cambridge (Engl.) 


La comète est brillante avec condensation centrale et noyau de 7° grandeur. 
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ASTRONOMIE PHYSIQUE. — Observations du Soleil, faites à l'Observa- 
toire de Lyon, pendant le premier trimestre de 1914. Note de 
M. J. Guirrauwe, présentée par M. B. Baiïllaud. 


Il y a eu 64 jours d'observations dans ce trimestre, et l’on en déduit les 
principaux faits qui suivent : 


Taches. — Une légère augmentation des taches, tant en nombre qu’en surface, s’est 
manifestée : par rapport au dernier trimestre de 1913 (!), on a, en effet, 7 groupes 
avec une surface totale réduite de 99 millionièmes, au lieu de 5 groupes et 86 mil- 
lionièmes. 

Parallèlement à cette augmentation, le nombre des jours sans taches diminue len- 
tement, et leur proportion trimestrielle est de 0,73 au lieu de 0,75. 

Dans leur distribution de part et d’autre de l’équateur, le nombre des groupes est 
le même au Sud (2) et a augmenté de 2 au Nord (5 au lieu de 3). 

Un groupe de taches a paru, dans le mois de mars, à la latitude élevée de +44. 
Dans l’ensemble, les latitudes moyennes ont été de —18° et +26°, au lieu de —24° 
et +200. 

En fait, la disparition des taches au voisinage de l'équateur montre que le dernier 
cycle d'activité est terminé, 


Régions d'activité. — Le nombre et l'étendue des groupes de facules ont augmenté : 
on a, effectivement, 24 groupes au lieu de 17 et une aire totale de 10,2 millièmes au 
lieu de 8,3. | 

Enfin, leur répartition dans chaque hémisphère est de 16 groupes au Sud au heu 
de 8, et de 8 au Nord au lieu de 9. 


< 


TasLeau [. — Taches. 

Dates Nombre Pass, Latitudes moyennes. Surfaces Dates Nombre Pass. Latitudes moyennes, Surfaces 
extrêmes d’obser- au mêr, ——mœ - = Moyennes extrêmes d'Obser- au Mr, ——œ  #—. MOYENNES 
d'obserr. vations. central. S. N. réduites. d’obsery. vations, central. S. N. réduites. 

Janvier 1914. — 0,81. Février (suite). 
ñ I 4,1 +24 6 18 I 18,5 +22 5 

I 7 3 j 10% o . 

7 , 6,7 24 17 BAIL —12° +23°,0 
DB —24° —+oa4° 
Mars. — 0,67. 
Février, — 0,73. b> 5 3 

7 LOTS T0 +44 34 

: ; 1,1 Hg 3 12-14 3 16,8 +15 9 
9 xl — mie. er 
2- 6 b SET? 26 4 le » He200:0 


(") Comptes rendus, 1. 158, p. 544. 


Tageau Il. — Distribution des taches en latitude. 
Sud, Nord. Surfaces 
a ——** — a —————  ————— Totaux totales 
1914, JO 0072. 30% 20°. 10°. 0°, Somme. Somme, 0°. 10°. 20°, 30°. 40°, 90°, mensuels. réduites. 
Le A PS An nr 
Janvier. + CN » » I » » I I » » I » » 2 22 
F'évriétee Set Lr + » I » I 2 Mr y 2 » 3 34 
Mars24er { » » » » » o » 1 » » ! 2 43 
Totaux sie » » I I » 2 5 » 1 3 » Il 5: 99 
= roue À $ ; 
TagLeAU Il, — Distribution des facules en latitude. 
Sud, Nord. Surfaces 
—— = — 1 EE AR Totaux totales 
191%. 90°. 40°. 30°, 20° 10°. 0°. Somme. Somme, 0%.210%72 20727 1301.  k0?2490. mensuels. réduites, 
LE ES CAE Fans, LR RME Me ER 
JanVIete I LE Da) f 4 NS UT I 9 4,0 
Février it PAROI ANT 6 1 SRE TOR D TE) 7 d0 
Mars Kit. SENS ï Pi» 5 3 DPAIISUUSMIOE 8 2,9 
Totdax am. ENiGO au à 16 8 » «911103 I » > { 10,2 
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PHYSIQUE CÉLESTE. — Des causes explicatives de la chaleur solaire. 
Note de M. Arex. Véronxer, présentée par M. P. Appell. 


On a essayé d'expliquer de trois manières différentes comment le Soleil, 
depuis les temps les plus reculés, rayonne toujours à peu près la même 
quantité de chaleur : par des réactions chimiques, par l'énergie intra-ato- 
mique (radium), enfin par le travail de l'attraction. Quelques calculs précis, 
basés sur les données les plus récentes, permettent d'établir que cette 
dernière théorie, due à Helmholtz, est la seule explicative. 

Le Soleil émet environ 5.10" cal. par an, sa masse est de 2.109. 
Mème avec une capacité calorifique maximum égale à 1, il se refroidirait au 
moins de 2°,5 par an. Or la température moyenne sur la Terre, en degrés 
absolus, est proportionnelle à celle du Soleil (Comptes rendus, 23 février 1914). 
Prenons 6000° et 293° (20° C.) pour les températures moyennes du 
Soleil et de la Terre. On trouve immédiatement que la température 
tomberait à o° C., à la surface de la Terre, au bout de 165 ans seule- 
ment, si rien ne venait régénérer cette chaleur. 


1. La condensation des vapeurs et la formation des composés chimiques 
peut se produire seulement au-dessous de la température critique, ou de la 
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température de dissociation, qui doit être voisine de 5000 à 6oao!° pour les 
métaux lourds et les oxydes réfractaires. Or, aucune réaction ne dégage 
booot! par gramme (maximum, combustion du lithium 4700). La 
masse entière du Soleil pourrait fournir au plus ainsi, par condensation 
ou combustion, 5000 x 2.10°* cal, c’est-à-dire 2000 années de chaleur. 


2. L'énergie intra-atomique de décomposition est beaucoup plus considé- 
rable que l’énergie de combinaison, mais aussi beaucoup plus lente dans ses 
effets. Elle se chiffre en milliards de calories par gramme. On admet que 
tous les corps sont susceptibles de se décomposer lentementen libérant cette 
énergie interne. Le phénomène est sensible pour les corps radioactifs seule- 
ment, et maximum pour le radium lui-même. Or, d’après les dernières 
déterminations (Tableau donné par Le Radium, janvier 1914), 15 de radium 
dégage 132% par heure, soit 1,2.10° cal par an. Il faudrait donc, pour 
expliquer le rayonnement du Soleil, y supposer la présence de 4,2. 10 g 
de radium, soit 25 par Lonne, proportion plus forte que celle des minerais. 
les plus riches. | 

Mais l’activité du radium décroîtavecle temps. Elle serait réduite de moitié 
au bout der700ansenviron(S.Mevyer, Sitzb. Wiss.in Wien, mars 1914).Cette 
quantité de radium ne saurait entretenir la chaleur et la vie du Soleil et de la 
Terre plus de 2000 ans, à moins de se renouveler. Il est vrai que l’uranium se 
transforme en radium. Le rapport constant de l'équilibre entre les deux 
serait de 3* d'uranium pour 1£ de radium, d’après Strutt, Eve, Coye, 
Boltwood [la constance de ce rapport est d’ailleurs mise en doute par les 
déterminations de M'e Ellen Gleditsch (Comptes rendus, 1. 148, 1909, 
p.1451)|. D’après ce chiffre il faudrait que la masse tout entière du Soleil 
fût en uranium pour y maintenir constante, pendant un temps assez long, 
la quantité de radium nécessaire. 

De plus les rayons & du radium sont sans doute des projectiles d’hélium ; 
en tout cas le radium se transforme partiellement en hélium, de sorte que 
15 de radium fournit par an 156" d’hélium, soit 2,8.10-°g, en même 
temps que 1,2.10° cal. La production de 16 d’hélium correspond donc à 
un dégagement de 1,2.10f : 2,8.10%— 4,3.10'° cal. Si nous pou- 
vons évaluer la quantité d’hélium de l'atmosphère solaire, nous obtiendrons 
par là même la quantité de chaleur qu'a pu fournir le radium contenu dans 
le Soleil. 

Or on à pu déterminer la pression à la surface du Soleil, ou du moins 
au-dessus de la zone d'hélium, par le déplacement des raies de la couche 
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renversante : Buisson et Fabry (Comptes rendus, 15 mars 1909) trouvent 
de 4*® à Gain; Jewell, Humphreys et Mohler (Astronomical Journal, 1. WU, 


4 


p. 139), de 2% à sat": enfin Evershed (Kodakainal Observatory, n° 18, 
1910) trouve une moyenne de o®"",13 seulement. Admettons une pression 
maximum de rot, La pesanteur sur le Soleil étant 28 fois plus grande 
que sur la Terre, cela suppose une masse d'environ 10:28 — 03/08 par 
centimètre carré, c'est-à-dire 340.6.10**— 2.10*°g pour l'atmosphère 
entière du Soleil. En la supposant formée uniquement d’hélium elle corres- 
pondrait à un dégagement de. 2.10*°.4,3.10!°— 8,6.10* cal. Ceci ne 
représente que 170 années de chaleur. Tel est l’appoint maximum apporté 
par le radium. 

De plus la proportion d’hélium dans l'atmosphère solaire est assez faible, 
car 1lne donne pas de raies noires dans le spectre, de sorte que son absorp- 
tion est insensible. Il faut probablement diviser par 100 ou 200 le nombre 
ci-dessus. On en conclut que l'énergie intra-atomique n’a pas pu intervenir 
sensiblement dans l'entretien de la chaleur du Soleil. 


3. On a essayé d'expliquer encore cette chaleur par une pluie de rnétéo- 
rites, de débris de comètes, que l'attraction précipiterait à sa surface. Mais 
alors sa masse-augmenterait en même temps que la durée de révolution des 
planètes diminuerait. Or, en tenant compte de la troisième loi de Képler, 
généralisée et de la conservation des quantités de mouvement, on obtient 
facilement la relation M?T — const. et les observations les plus reculées 
montrent que l’année diminue de 0,53 par siècle. En attribuant cette 
variation uniquement à l'accroissement de la masse du Soleil, et diffé- 
rentiant la formule ci-dessus, on trouve 1,67.10°* g pour l'accroissement 
annuel maximum. De plus, l'énergie produite par 15 tombant à la surface 
du Soleil est donnée par la formule 


ed. 100 6rES 


m et r étant la masse et le rayon de la Terre, M et R ceux du Soleil. On 
trouve alors que cet accroissement de masse produit au plus 8.10°° cal 
pär an. C’est 400 fois moins qu’il ne faut pour l’entretien de la chaleur du 
Soleil. 

Il ne reste donc que l'hypothèse de la transformation en chaleur du 
travail de contraction, ou théorie d'Helmholtz, qui seule peut et doit 
expliquer toute la chaleur rayonnée par le Soleil. Or, sa contraction n’a pu 
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fournir une quantité de travail égale à 20 millions de fois celle qu'il 
rayonne par an actuellement. C’est d’ailleurs un maximum et l’on à vu 
(Comptes rendus, 9 et 23 février 1914) qu’en tenant compte du fait que le 
ayon et la température du Soleil étaient plus considérables dans le passé, il 
faut admettre que le rayonnement et la perte de cette chaleur ont demandé 
un peu moins de 2 millions d’années. Le Soleil, sous sa forme actuelle, et la 
vie sur la Terre remonteraient à 2 millions d'années environ. On peut en 
conclure également que la température sur Terre ne s’abaissera au-dessous 
de zéro que dans 2 millions d’années également, prolongés ‘encore par ce 
fait qu’elle se rapproche du Soleil. 

Les géologues, il est vrai, réclament 100 millions d’années et plus pour 
la formation des dépôts géologiques. Mais ils mesurent le travail d’érosion 
à l'intensité des causes actuelles. Le problème est mal posé sous cette forme. 
Le travail d’érosion est dû à la chaleur du Soleil, productrice des nuages et 
de la pluie. Nous avons une sorte de machine thermique. Or, nous savons 
que dans ce cas le rendement est d'autant plus considérable que la puissance 
est plus grande. La contraction du Soleil nous permet de disposer d’une 
quantité de chaleur égale à 20 millions de fois celle qu’il rayonne actuel- 
lement par an, au maximum, Admettons que cette chaleur se soit dépensée 
en 2 millions d'années, au lieu de 20, nous multiplions par 10 la puissance 
d’érosion (voir Hermann, Hypothéses cosmogoniques modernes, 1914, p. 139). 
On peut admettre que le rendement s’est trouvé multiplié également par 10, 
ce qui fait que le trapail utile d'érosion a été le même que celui qui exigerait 


200 millions d'années au taux actuel, et nous mettons ainsi d'accord les 


déterminations de la Géologie et les calculs de la Mécanique céleste. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les propriétés analytiques des solutions des 
équations aux dérivées partielles. Note de M. Maurice GEvrey, présentée 
par M. Emile Picard. : 


[. Dans une Note antérieure (Comptes rendus, 8 décembre 1913), j'ai 
énoncé quelques théorèmes généraux concernant la nature analytique des 
solutions des équations aux dérivées partielles du second ordre à deux varia- 
bles. Ainsi que je l’indiquais, ces résultats s'étendent au cas de p variables, 
etje ne puis, pour les détails, que renvoyer le lecteur an Mémoire qui sera 
prochainement publié sur ce sujet. 


Je désirerais cependant, dès maintenant, signaler une extension de ces 
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théorèmes à des équations d'ordre supérieur à deux. Envisageons, par 
exemple, une équation d'ordre 2m» à deux variables, que nous écrivons sous 
la forme abrégée 


; dit 3 
(1) F(æ,Y, 3, Pi,k) = 0 (pu re) 


/ 


(ilot; 1Si+k£am). 


Soit : une solution réguliére de cette équation, c’est-à-dire continue ainsi 
que ses dérivées p;7, dont les indices sont inférieurs ou égaux à ceux des 
dérivées qui figurent dans l’équation. Supposons : 1° que, pour cette solu- 
tion £, l'équation soit complétement elliptique, c’est-à-dire que l’équation 
en À 


F) 
> D 


E—=0 


ait toutes ses racines imaginaires; 2° que, dans un domaine @ de variation 
de ses arguments, la fonction F soit, par rapport à leur ensemble, de 
classe « en x et continue en y, ou de classe 8 en y et continue en æ, ou de 
classe « en x et 6 en y, mais dans tous les cas de classe y en (3, p;x) 
(cf. loc. cit., p. 1121), « et $ étant deux nombres Zr et y le plus petit des 
deux (‘). Dans ces conditions, si la solution 3 appartient à ®, elle est de 
méme nature que F par rapport à x et y. 

Dans le cas particulier où x = $ — y —1 (cas analytique), nous obtenons 
ainsi l’extension aux équations non linéaires du théorème donné par 
M. Picard dans le cas des équations complètement linéaires (Comptes rendus, 
1‘"juillet 1895). D'autre part, la condition nécessaire et suffisante pour qu’une 
solution z de l'équation analytique (1), régulière d’un certain côté d’un arc 
analytique AB, soit prolongeable au delà de AB, est que z prenne sur AB, 
ainsi que ses dérivées des » — 1 premiers ordres, une succession de valeurs 
constituant une fonction analytique. 


Il. Des résultats analogues s’établissent quel que soit l’ordre de l'équation 
ou le nombre des variables, et cela par une méthode uniforme. Celle-ci est 
basée sur l’étude des dérivées au voisinage d’une surface frontière, et nous 
allons en donner le principe dans le cas où l’on est conduit à envisager des 
fonctions pouvant être analytiques, c’est-à-dire de classe 1. 


(*) Dans les deux premiers cas, il conviendra d'ajouter quelques hypothèses, er 
nombre limité, sur l'existence de certaines dérivées de F par rapport à æ ou y. 
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Soit une équation complètement linéaire d'ordre n à q variables æ,, .:., x,, 


‘ v 2 58 
(2) Adi,,...,iy Pis A y +bs+C—0 


SR LEO pet y 0 1h... + iEn); 


les coefficients étant fonctions de x,,...,æ,. Le type de cette équation, au 
point de vue des caractéristiques, est donné par la nature de la forme 


: r$ rt : Tr 
F=ZEa;,...iX3...X4 (dy. +ig=n). 


Soit alors une surface S, constituée par une partie ou par la totalité d’une 
surface fermée Y, et sur laquelle z et ses dérivées jusqu’à l’ordre r sont 
continues (*); appelons &, l’une quelconque des dérivées d’ordre r et dla 
plus courte distance d’un point P(æ,, ..., æ,), intérieur à E, à la surface S. 
Supposons que nous ayons démontré en P les formules suivantes 


(3) 


| M, ue | 
je] <L(% +C) (j= 1,58€) 


M, étantle module maximum des dérivées d’ordre £r surS, Lun coefficient 
qui ne dépend que des a et des b et qui, ceux-ci étant donnés, est fixe pour 
des surfaces ? de.dimensions bornées, C le maximum de {c|. Dans ces con- 
ditions, si les coefficients de l'équation (2) sont, dans une région & et par 
rapport à (x,,...,æ.), de classe «,Z1 enx,,...,«,2?1 en æ,, toute solution 7 
de (2), régulière dans &, est de même nature que les coefficients (?). 

Ce théorème s'étend à toute solution régulière z d’une équation non 
linéaire de méme ordre 


Fire » Ta Le Dhs FI 0 


pour laquelle la forme 


Et 416 Seb m8. 
2 Pr ea Te (HA. SFR) 


est de même nature que f, si Fest, dans un domaine ® auquel appartient s, 
S classe «, en x,, ..., «, en x,, et y en (3, Pi) Y étant le plus petit 
es %. 


Il n’est peut-être pas sans intérêt de signaler également le cas des systèmes d’équa- 


(*) La connaissance de ces fonctions sur S doit entraîner l’unicité de la solution à 
l’intérieur de X, mais les conditions peuvent être surabondantes. 

(?) Si, au lieu de (3), on trouvait des formules contenant dt:en dénominateur (p>1), 
ik frdedit envisager des fonctions de classe ? p.. La principale difipulté réside dans 
la démonstration des formules (3) ou analogues à (3). 
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tions différentielles, par exemple F;(:x, y#)= 0 (h, k=1, ...,g; i—o,1,..., n). 
Si les fonctions F; sont, dans un domaine ®, de classe œ 21 par rapport à l’ensemble 
de leurs arguments, tout système de solutions appartenant à ® est constitué par des 


DURS UE) ze). 
Pier 9) 


fonctions de classe x en x (on suppose -—— 
PE D (y, RTS 
Disons enfin que ces résultats se généralisent dans le cas des systèmes 
d'équations aux dérivées partielles, par exemple, parmi les plus simples du 
second ordre, 


\ 


du d'uy … dux dur es 
dx? + Enfer ue SE TE) CR). 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur un développement en série des puissances 
d’un polynome. Note de M. Ricuar SuPrpaxrscurrsen, présentée par 
M. Emile Picard. 


Une généralisation, due à Hermite (Œuvres, t. II, p.432), dela formule 
de Lagrange, permet le calcul immédiat de certains coefficients d’un poly- 
nome F(z), d'ordre 

Li + Lot. + Ar—I 
au plus, quand on connaît les valeurs du polynome et de ses dérivées, 
jusqu’à l’ordre «;— 1 respectivement, aux points 


ET Us ES LR RES pe 


Ces coefficients sont les A dans la formule 


FC) (sant (sm (a me (2) 
LS : 


RILASMIEPAND ES 7) UN AGEN (ze HT, 


Les valeurs de F(x,);, F(æ;), ..., F'(x,), F'(x;);:..: sont données en 
général par les valeurs correspondantes d’une fonction donnée f(x). 

Quand on veut augmenter le nombre r, ou un ou plusieurs des «, le 
calcul des A est à refaire entièrement. Pour parer à cet inconvénient, on se 
sert de la formule de Newton dans le cas 


TR Eee — (pl 


et de celle de Taylor quand r =1 et «, quelconque. Mais on peut aussi 
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conserver tous Les points x et augmenter les &. Alors on arrive dans le cas 


Hi == ne IL 
à la formule 


(1) F(:)=A,+Ag(s)+A:lg(:)P+...+Arifg()t CO). 
Ici, g(z) est un polynome du degré r, dont les zéros, tous distincts, sont 
précisément les æ. Les A sont des polynomes d’ordre (r — 1) au plus: 


A;= Mi03 + Mn +... + Mir te 


Je montrerai ailleurs l'intérêt particulier de la formule (1) et d’autres, 
plus générales encore, ainsi que leurs rapports avec la formule de Hermite, 
avec l'intégrale de Cauchy et certaines intégrales multiples; j’esquisse ici 
une démonstration de la forme du développement (1). Soit 

Gi) = Ailg(s) 7". 

On a évidemment 


Ci(xæ)—0, C;(æ)=o, .. CE) 0: CP(x) = kijAi 


POUT =D, Lay ces Ljy ce. L,3 ki; tant des constantes connues. 
Donc 


IMCNETS 
F'(x) =A! +ki;Ai, Ê 
F'(æ) = A+ Ci(æ) + k:jAo CAS TE Byn0, ans 


F'(x) = A+ C(x) + CG, (x) + ksj A, ” 


(*) Cette formule a été donnée par J. Jacobi, dans son Mémoire posthume : Ueber 
Reihenentwicklungen, welche nach den Potenzsen eines gegebenen Polynoms fort- 
schreiten, etc. (Journal de Crelle, 1.53, p. 103-126). Jacobi détermine d’abord les 
coefficients des À; en supposant f (x) donnée par une série de puissances, sans s’oc- 
cuper préalablement de l'existence de la formule. Il reprend ensuite la question en 
démontrant qu'on peut mettre notre formule dans la forme 


Yi(Pi + Pa +. + Pr Et) HY,( De p3R He PPRat ei) EN EY, Dr 


le polynome p,+ piæ +... + p,æ" étant le polynome g (x). Il doit alors développer 
les Y en séries de puissances de g(x), en se servant de la formule d’inversion connue 
de Lagrange. Son procédé, relativement compliqué d’ailleurs, ne lui donne rien sur le 
terme complémentaire. 

M. Frobenius traite des questions analogues dans son Mémoire : Ueber die Entwick- 
lung analytischer Funktionen in Reihen, die nach gegebenen Funktionen fort- 
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La première relation donne r équations linéaires pour les coefficients 


M 603 "Mois Moss és Mpir-1 


dont le déterminant est le déterminant de Vandermonde 


r"—1 r-2 
æ Ge) ALES 

OC .. . = O, 
CE MIO D 


j'entre avec ces nombres dans les r équations qui dérivent de la relation 
F'(æ) = À, + £4;;A,. J’obtiens r équations pour les coefficients m,,,m,:,..., 
Mir, dont le déterminant est le même à une constante près, etc. 
La méthode de Cauchy donne, pour le terme complémentaire 
| R,(sz)=/f(z) — F(z), 

l'expression 

R, A [(z— zx) (3— 3) sas (z — &,)]" (ra) £ ; 

À ) (rn)! fi (£), 


5 élant un nombre compris entre æ, et æ,. Si les points æ,,æ,, ..., æ, sont 


équidistants, æ, — +, — /, on a, par un calcul simple, 


le ñn 
2 


l ne VE 2T Éal:3 
IR, (5)1<() EN Te (=) 


M étant le module maximum de ft” (3) dans l'intervalle æ,£3=<æ,. 
On voit que le développement converge pour un champ étendu de fonc- 
tions. On peut s'arranger souvent de manière que la convergence soit très 


rapide. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les polynomes trigonometriques. Note () 
de M. Frépéric Riesz, présentée par M. Emile Picard. 


1° Dans ses recherches très délicates sur la meilleure approximation 
des fonctions continues par des polynomes, M. Serge Bernstein a su tirer 
grand parti du théorème suivant : 


schreiten (Journal de Crelle, t. 73, p. 1-30); il étudie particulièrement le déve- 
loppement de fonctions monogènes en séries de fonctions F,(æ), qui sont les produits 
des premiers facteurs (æ — à,), (x —&;), .…., (x — a,) d’un produit convergent. 

(!) Présentée dans la séance du 2 juin 1914. 


C.R., 1914, 1°" Semestre. (T. 158, N° 23.) 21/4 
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Étant donné un polynome trigonométrique d'ordre n au plus 
f(e) = a+ à coso + b, sine +,..+ a, cosno + b,sinno, 
soit | f(2)|£M pour toutes les valeurs de +; alors on a pour toutes ces valeurs 
(1) [f'(p)lE2M, 
le signe d'égalité n'ayant lieu que dans les cas f(9) = + M sinn(p — à). 


M. Bernstein énonce et démontre ce théorème seulement pour des 
polynomes ne contenant que des sinus ou des cosinus (Académie royale de 
Belgique, 1912); pour le cas général, il se contente de la relation moins 
précise 


(2) | f(o)[£2nM, 


qui suffit complètement pour le but qu'il poursuit. Elle suffit aussi pour les 
applications aux séries trigonométriques que vient de donner M. Fejér 
(Journal de Crelle, t. 144). Il ne sera donc pas sans intérêt de voir que la 
relation (2) résulte presque immédiatement de la formule évidente 


(3) fn=x f re 0 ( Est 


k==1 


a —1 
— [4 f(g +4) nn D ABinkO + ina OAI 


n—1 
æ à re 0 ann si pee (#). 


K=1 
En effet, la parenthèse dans le dernier membre, pouvant se metlre sous 


— cos 0 


la forme - 7” est constamment positive. Par conséquent, des inéga- 


lités | f(p + 0ISM et|sinr0|£r, il résulte 
IE f Gu+.) 45 = on. 


D'ailleurs la formule (3) montre que f'(9)est égale à la valeur que prend 


(!) Get artifice d'ajouter des termes convenables fut appliqué dans plusieurs travaux 
sur les séries entières par M. Landau; récemment, M. Fejér l’a aussi utilisé Pas les 
polynomes trigonométriques. 
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pour 0 = o la n°"* moyenne arithmétique du développement trigonométrique 
(suivant les multiples de 0) de la fonction 2nf(92 + 0)sinn0. On peut donc 
interpréter la relation (2) comme le cas spécial du théorème fondamental 
de M. Fejér, d’après lequel les moyennes arithmétiques de la série de 
Fourier restent comprises entre les bornes supérieure et inférieure de la 
fonction développée. 

2° On peut se rapprocher de l'inégalité (1) par une évaluation plus pré- 
cise de l'intégrale (3), savoir 


(4) MOIS [sinn0| É +2 Ÿ (2 — k) ont] dô. 
re f=1 


Observons en effet que le développement en série de Fourier de la fonc- 
tion [sin 0 | commence par le terme constant 


ui T 
= f (sion 514 f | sinu | du = 2 
2. l'A pt de a T 


et continue par des termes d'ordre > r—1 ; il s'ensuit, grâce à l’orthogo- 
nalité des fonctions trigonométriques qui interviennent, que l'intégrale au 
second membre de (4) donne 4n. Par suite, on a 


&nM 
T 


(5) PAOIE <1,28nM. 

3° La remarque que nous venons de faire rend presque intuitif l’ordre 
d’idées qui finira par abaisser la limite jusqu’à 2M. Dans cet ordre d'idées, 
nous retomberons enfin sur une formule d’interpolation pour f'(#), trouvée 
et établie d’une façon très élémentaire par M. Marcel Riesz (Comptes rendus, 
27 avril 1914), qui en déduisait comme corollaire le théorème complet de 
M. Bernstein. Observons, en effet, qu’il est évidemment permis de rem- 
placer dans (3), et alors dans (4), sinn0 par g(n0) en exigeant seulement 
que la fonction g(u), de période 27, admette un développement en série 
trigonométrique qui commence par le terme sinw; et nous aurons à choisir 
cette fonction g(u) de sorte que l'intégrale de [g(w)| devienne aussi petite 


que possible. Posons, avec r 1, 
(1—7r?)sinu 


6 ET SD LE TO SLR + 
(6) g(u) 1+2r?cos2u + r*? 


la fonction impaire g(w) étant positive pour o <u 7, on aura 


T F r? rt A 
f Le(u)ldu=2 f g(u)du=# (1 pps F—)= Sarotangr. 
"7 0 
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Donc le développement de |g(u)| commence par le terme constant 


arclangr. 
T 


Par suite, en remplaçant dans (4)|sin20| par |g(n0)|et en appliquant 
au cas actuel le raisonnement qui conduisait de (4) à (5), puis passant à la 
limite r + 1, on obtiendra 


ui 


.M 
PACE MR ECOICES NE. 


__M fe 2 
Tr r'T 


knM hn 
— arc tangr — 
îT 


ls 


arctangr +.. Je +...) dû 


arc tang1 — nr M. C.Q-.F. D. 


4° Nous venons de voir qu’en choisissant convenablement la fonction 
g(u) = sinu +..., l'intégrale de | g(u)| peut être rapprochée indéfiniment 
de +; d’autre part, l'inégalité 


T T nd 
eh sinu(sinu +...) du = [| sinu g(u) du f [g(u)| du 
_—T —"T —K 


montre que ladite intégrale ne peut pas être abaissée au delà de +. C’est- 
à-dire que + en est la limite inférieure précise. Mais on se rend aisément 
compte que cette limite n’est jamais atteinte. Passons maintenant aux 
fonctions primitives G(u) = — cosu +... qui correspondent aux séries 
g(u) = sinu +... intégrées terme à terme. Les fonctions G(u), périp- 
diques de période 27, seront à variation bornée, leur variation totale sur 
l'intervalle (—7,7) étant égale à l’intégrale de |g(u)|. D'autre part, 
quant aux formules qui donnent f’(+), on y peut remplacer la différentielle 
sinn0 dû ou g(20)d) par »dG(n0), l'intégrale ainsi modifiée devant être 
prise au sens de Stieltjes. On est donc amené tout naturellement au pro- 
blème suivant : Déterminer la fonction G(u) — — cosu +... de sorte que sa 
vartation totale devienne aussi petite que possible. Dans ce cas, la limite infé- 
rieure 7 sera effectivement atteinte par la fonction périodique 


Ll 
G(u)=— cosu + 3 Cos3u — 5 cosbu+,..., 


nœ s Tr ° . 
égale constamment à + ; en changeant le signe chaque fois que w passe par 
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un multiple impair de u On parvient à cette fonction entre autres en 
intégrant la fonction (6) et posant ensuite r = 1. 
La fonction G(70) étant constante, sauf aux points (24 — 1) — où elle 


est discontinue, l'intégrale de Stieltjes au second membre de l'identité 


1 — cosn 0 
— cos 6 


dG(n6) 


se réduit à une somme de 2 x termes correspondant à ces discontinuités et 
faciles à calculer, et c’est ainsi qu’on retombe précisément sur la formule 
d’interpolation de M. Marcel Riesz. 


5° Il convient enfin d'ajouter qu’en remplaçant dans nos raisonnements 
1— cosn0 


le polynome positif particulier RE PT 


par d’autres polynomes positifs, 


on obtiendra de nouvelles relations portant, au lieu de /(®), sur d’autres 
polynomes qui dépendent d’un polynome donné f(+). 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la convergence absolue des séries 
trigonométriques. Note de M. Serce BERNsTEIN, présentée 


par M. Émile Picard. 


On sait que les séries trigonométriques ne sont pas, en général, absolu- 
ment convergentes. Voici un théorème qui montre la relation entre la 
convergence absolue et le degré de la condition de Lipschitz à laquelle 
satisfait la fonction. 


Tuéorëme. — S: la fonction f (x) satisfait à une condition de Lipschitz de 


à , I ’ . r . 
degréa > >> Son développement trigonométrique est absolument convergent ; 


. . I . . . . . 
au contraire, quel que soit le nombre à, < _ il existe des fonctions satis fai- 


sant à une condition de Lipschitz de degré «,, dont le développement trigono- 
métrique n'est pas absolument convergent. 


La démonstration s'appuie essentiellement sur le fait que l’ordre de 
grandeur du maximum de 


e v nr 
S—=|al+lae|+..:+la,|, si D ax cos (kæ — 64) £r, est Vn. 
K=1 
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Pour obtenir ce dernier résultat, j'ai résolu le problème suivant : 
k=p—1 k=p—i 
Déterminer la fonction f,(x) de la forme pe a, coskæ ou a ax Sinkx 
= k=1 
(suivant que p est un nombre premier de la forme Kb +1 ou 4 +3) qu 
s'écarte le moins possible de zéro, en satisfaisant à la relation 


o S (Em 


où (;) — + 1 est le symbole de Legendre, M étant un nombre donne. 


La fonction cherchée est déterminée par la propriété que 


HG) 


En effet, les (2p — 1) conditions distinctes 


F(25) = A4 F'{2f5) _ 
1 7 


déterminent sans ambiguïté les coefficients de 


ff) = (k=o$ 1, 3, pr). 


I ; À . 
FOIE 5 + & CosE + bisinæ+...+0b, ;sin(p—1r)æ, 
et l’on trouve 


p fs 2ik P k: 21KT 
ue ee KT enr — k af ( 
dÿ—=12 75 D Acos à ; cbr 2 “ D'Aisin : ; 


= 1 DA 


ce qui n’est rien d'autre que la formule d’interpolation obtenue récemment 
par M. Jackson (‘), en partant d’un point de vue différent. En appliquant 
cette formule et en tenant compte des propriétés classiques des sommes 
de Gauss de la théorie des résidus quadratiques, on trouve, suivant que 
p=4b+x où p=Au +3, 
k=p—i k=p=1 
cl 


k 2 KNE 
(2) fr) = (p—#k)(—)coskz où f(x) =— (p—k)(-}sinkx, 
Si 2 FE (5) gi ï RAF ne 2 G) 


P 
En vertu d’une propriété importante de la formule de M. Jackson, on a 


(*) À formula of trigonometric interpolation (Rendiconti del Cire. mat. di 
Palermo, t. XXXVIT). 
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/n(æ)|£ 1. D'autre part, la somme des modules des coefficients de /, (æ) 


I D. re! 
(3) S=fæl+.+lal=(S)ut..+ (2 Jar Et. 
Mais, s’il existait une fonction o,(x) satisfaisant à la même relation (3) 


et telle que |o,(x)| << 1, on en conclurait qu'il existe aussi une fonction : 
p—1 

br)— à cx cos £æ (pour p = 4u. + 1, par exemple) pour laquelle, d’une 
#=1 

part, 


REV 
et, d'autre part, (5) D (2) OR 1 2..,p—1);"0r ces deux pro- 
priétés sont manifestement incompatibles. Donc la fonction f, (x) s’écarte 
le moins possible de zéro parmi toutes les fonctions considérées. 
Voir hp: 


Il est très probable que les fonctions /,(æ) s’écartent le moins possible 
de zéro, non seulement entre celles qui satisfont à la relation 


p=1 


. . 10e à p— 1 Quoiqu'ilensoit 
mais aussi entre toutes celles qui satisfont à >| pri cr de NL le Ù 
F1 


= VP 

pour la détermination de l’ordre de grandeur du maximum de la somme 
des modules des coefficients, il suffit maintenant de remarquer qu'on à 
d’une façon générale 


kKzn 


Da <Van, 


Ki 


k=n 
si > ax cos (4,æ —6;)|=71, où 4 sont des entiers quelconques. 
F1 À 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur quelques méthodes de sommation et leur | 
application à la série de Fourier. Note de M. 'T.-H. GronxwaLz, présentée 
par M. Émile Picard. 


|. Soientu, +u, +...+u,+...unesérie quelconque, et 5," la moyenne 
nm de Cesàro d'ordre r de cette série, c’est-à-dire 


Qu) #= DA =} U; 


À=0 


où 


An (r+i)(r+2)...(r+n). 
it n! 2 


si, pour z infini, l'expression (1) tend vers une limite s, la série donnée est 
dite sommable d'ordre r par la méthode de Cesàro. | 

Considérons, avec M. de La Vallée-Poussin (‘), une autre expression 
moyenne, savoir 


à n(n—:1) (n—) +1) 
(4) de ne pt éd van 1 


si lim V, — s' existe, nous dirons que la série donnée est sommable par la 


nm = 2 
méthode de M. de La Vallée-Poussin avec la somme s’. 
J'établis d’abord ce théorème, où nous supposerons r entier : 
I. Si lasérieus+u, +...+u, +... est sommable d'ordre donne r par 
l [1 
la méthode de Cesaro, elle l'est aussi par la methode de M. de La Vallée-Poussin 


avec la méme somme (sis s). 


La réciproque de cette proposition n’est pas vraie : 


Il. /l existe des séries sommables par la méthode de M. de La Vallée-Poussin, 
qui ne le sont plus par la méthode de Cesäro quelque grand que soit r. 


Par exemple, la série 1 +æ+...+æ"+... est sommable, avec la 


I L . 
somme ——, pour æ-£1 et |æ|£1, par chacune des deux méthodes, si 


LR Le fa 


2 Væ 


l'on prend r21 dans celle de Cesàro. Mais, pour [æ| >1 et|= 


(") Bulletin de l’Académie des Sciences de Belgique, 1908. 
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méthode de M. de La Vallée-Poussin donne encore la somme 
I 


. 
, tandis 
— TL 


que celle de Cesàro ne converge pour aucune valeur de r. 


2. Soit f(æ) une fonction absolument intégrable dans l'intervalle 
(—T+...+7)et disons, avec M. de La Vallée-Poussin, que cette fonction 
admet, au point æ, la dérivée généralisée f(x) d'ordre r si l’on a un déve- 


loppement de la forme 


LS (+4) + (5) r f(x — h)] — S fie: De) rer + LA) )+ow(x, GIE 


À=0 


où / = o ou 1 selon que r est pair ou impair, et lim w(x, À) — 0. 
h=0 


Formons, pour la série de Fourier correspondant à f(x), les moyennes 
de Cesàäro d'ordre r +1 et celles de M. de la Vallée-Poussin, lesquelles 
nous désignerons par s%*"{f{(æ)! et V, f(x)! respectivement. Dans le 
travail cité, M. de la Vallée-Poussin fait voir que 


= 
O9 
nr 


lin Va f(x = M (x >) 
en tout point où le membre droit existe. Je fais voir que 


lim sf f(æ)| y CEA) 


n = © 


r= 
= 
sr 


de sorte que nous avons le théorème suivant, qui contient comme cas par- 
ticulier, pour r = o, un résultat bien connu de M. Fejér : 


IT. Lorsque la dérivée généralisée f"(æ) d'ordre r existe au point x, les 
dérivées 1°" des moyennes de Cesäro d'ordre r +1 de la serie de Fourier 


de f(x) y convergent vers f" (x). 


Du théorème III découle immédiatement, à l’aide de I, la proposition (3) 
de M. de La Vallée-Poussin, tandis que, en vertu de IT, celle-ci ne suffit pas 
pour établir III. D'ailleurs, IIT cesse d’être vrai quand on y remplace 
l’ordre r +1 parr. 

Un travail étendu paraîtra dans un autre Recueil. 


C. R., 1914, 1°" Semestre. (T. 158, N° 23.) 219 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur une propriété de la fonction (4) de 
Riemann. Note de M. B. Bouuieuixe, présentée par M. G. Humbert. 


T.-J. Stieltjes (*) a été conduit dans ses recherches sur les fractions 
continues à la classe remarquable de fonctions f (æ), non identiquement 
nulles, telles que 


fl LRSULIArE=0 (ROUE Se 
0 

Une telle fonction doit nécessairement changer de signe pour un 
nombre infini de valeurs réelles de la variable æ. 

M. Hardy, dans une Note récente (?}), a démontré que la fonction £ (4) 
de Riemann 


(0 = Dr ér(S) rte) 


L 
S—=—+{t 
2 


possède un nombre infini de racines réelles. 

En se servant des intégrales établies par M. Hardy dans son travail, on 
s'assure aisément que la fonction & (£) appartient à la classe de fonctions 
indiquée plus haut. 

En effet, de la formule de M. Hardy, 


4 


& ré, 
EE Pch=—ë(25) 


1 —— di (ri) cos à (HE, BOT 
1 s {2 8 
a ya zthiée 
l 
on déduit 
LS ch RE( 2) er 
ro Mr 
J 1+E di=(—1} cs RERO Lo His le 


et après des calculs faciles on parvient au résultat 


Jh BP ch E() dé = 0 DE TOR MEURT TE 
0 


‘) Correspondance d’'Hermite et de Stielljes, t. IL, Lettre 328. 


( 
(?) Comptes rendus, 6 avril 1914. 
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Cette dernière formule, qui nous semble digne d’être signalée, met en 
évidence la propriété de £ (4) d’avoir une infinité de zéros réels. 


GÉODÉSIE. — Sur la compensation d’un quadrilatère. 
Note de M. F. La Porre, présentée par M. Ph. Hatt. 


La solution généralement adoptée consiste à combiner les équations de 
condition relatives aux angles avec l'équation dite aux côtés, et à en déduire 
par la méthode des moindres carrés la valeur la plus probable des correc- 
tions à apporter aux angles observés. 

On arrive ainsi à quatre équations entre les quatre coefficients arbitraires 
entrant dans les huit équations finales. La formation et la résolution de ces 
systèmes d'équations donnent lieu à des opérations assez longues et 
laborieuses. On obtient pour les inconnues des expressions algébriquement 
très compliquées et ne présentant, dans le cas général, aucun intérêt. 

Au contraire, si l’on scinde en deux ces opérations en ne considérant 
d’abord que les équations aux angles, on arrive à un résultat d’une remar- 
quable simplicité. 

Soient À, A,, B,B,, CC, D,D, les huit angles observés aux quatre 
sommets d’un quadrilatère ABCD supposé plan ou planifié par des correc- 
tions préalables apportées aux angles observés et «,&,, B,B,, y: y2, 9,0 les 
corrections nécessaires pour compenser ces angles; soient €,, €,, &,, €, les 
erreurs de fermeture des quatre triangles entre lesquels on peut décomposer 
le quadrilatère, l’une quelconque pouvant se déduire des trois autres, on a 
les trois équations de conditions indépendantes 


Xi + La+ Bi+d+e—o, 
(A) Brit hit} + d+e—0o, 
a+ Bi + Br + Vi + 63 — 0. 


Les calculs ordinaires de la méthodes des moindre carrés conduisent 
. . Ni] “ 
finalement pour les huit inconnues «,, &, Bi, Bu, Vis Ya Dis de, au système 
de valeurs suivant : 


AE IÔS = x 3€, + E> — 2€3), 
I 
bi g( Ej— Est 263); 
(B) 
Br=h=—g(at > + 263), 
== 3 Ey+ 3€ — 263), 


8 
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On voit que les corrections cherchées sont égales deux à deux, les angles 
à la base de chacun des quatre triangles ayant leur sommet au point de 
croisement des diagonales étant affectés de corrections identiques, en sup- 
posant, bien entendu, que les angles observés aient des poids égaux. 

Le calcul de ces corrections par les formules (B) est du reste très simple, 
à peine plus compliqué que dans le cas du triangle. 

Il reste maintenant à tenir compte de l'équation aux côtés. 

Si, en partant d’un des côté du quadrilatère, AB par exemple, on cherche 
les positions des deux autres sommets en se servant des angles compensés 
par les formules (B), on arrive pour chacun de ces sommets à trois positions 


& 


NS € 


D 


B 


qui diffèrent suivant la voie suivie pour y arriver. Ainsi, pour aboutir au 
point C, on peut se servir du triangle ABC (point 1}, ou des triangles suc- 
cessifs ABD et ADC (point 2), ou des triangles successifs ADB et BDC 
(point 3). ; 

Conformément au procédé général indiqué par M. l'ingénieur hydro- 
graphe en chef Hatt, nous porterons ces trois points par leurs coordonnées 
rectangulaires sur un graphique à grande échelle. Si les erreurs de ferme- 
ture sont faibles, et si le quadrilatère est bien disposé pour la détermination 
des points C et D (condition que nous supposons réalisées a priori) les 
trois points ainsi obtenus pour chacun des sommets seront voisins les uns 
des autres, et il sera facile de choisir à vue la position la plus probable du 
point cherché, position qui, si les angles observés ont le même poids, 
coïncide avec le centre de gravité du triangle formé par les points 1, 2, 3. 

Le calcul de ces trois points peut se faire, soit par l’ancienne méthode du 
triangle, soit par celle du point rapproché de M. Hatt. 

| Le calcul par triangle se fait assez rapidement : plusieurs logarithmes 
sinus sont communs aux différents triangles, et, par suite de la compensa- 
tion angulaire déjà effectuée, les gisements des côtés sont rigoureusement 


0H 
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les mêmes, quelle que soit la voie suivie. En outre, la vérification est obténue 
sur le graphique lui-même; il est facile de voir en effet que le triangle des 
trois points pour chaque sommet doit reproduire les angles observés à ce 
sommet ou leurs suppléments. 

La méthode précédente a été utilisée récemment pour la mesure des bases 
de vitesse de Lorient. 

Le même procédé peut s'appliquer à la compensation d’un polygone 
quelconque. Il suffit de compenser les angles par la méthode des moindres 
carrés, abstraction faite des équations aux côtés. On calcule ensuite les posi- 
tions correspondant aux différentes voies par lesquelles on peut aboutir à 
chaque sommet, et l’on compense graphiquement les polygones formés par 
ces différentes positions. 


PHYSIQUE. — Ætude thermo-électrique des mixtes sélénium-antimoine. 
Note de M. H. Pécasow, présentée par M. E. Bouty. 


Nous avons déjà trouvé, par l'étude de la fusibilité et par l'examen 
métallographique (*) des mixtes sélénium-antimoine, qu’il n'existe qu’une 
seule combinaison de ces deux éléments : le séléniure Sb°? Se’. L'étude des 
mêmes mélanges au point de vuc thermo-électrique nous a conduit au 
même résultat; elle nous a aussi permis de faire certaines remarques inté- 
ressantes que nous nous proposons de signaler dans cette Note. 


Des barreaux d’antimoine ou de mélanges de composition connue de sélénium et 
d’antimoine sont préparés, en aspirant ces corps préalablement fondus, dans des tubes 
en verre peu fusible. 

Sans séparer la baguette obtenue du tube de verre qui l’entoure, on soude à chacune 
de ses extrémités un fil de platine. 

Le barreau étant disposé verticalement, on maintient la soudure inférieure à une 
température constante; l’autre soudure, disposée suivant l’axe d’un petit four électrique 
à résistance de nickel, peut être portée à des températures croissantes mesurées à 
l’aide d’une pince : platine, platine iridié. Avec ce dispositif, on peut, sans incon- 
vénient, amener la température de la soudure chaude à des valeurs supérieures au 
point de fusion des corps étudiés. 

Dans toutes nos expériences la soudure froide a été maintenue à 11°. 


Avec l’antimoine pur on observe que la force électromotrice thermo- 
électrique croit constamment quand la température de la soudure chaude 


(*) H. PéraBon, Sur la métallographie du système SbSe (Comptes rendus 
t. 153). 
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s'élève. La courbe 
(1) [Sb Pr] =7() 


est très régulière. 
Le pouvoir thermoélectrique : 


P,[Sb pr = #0 


S 


qui croit d’abord linéairement avec la température jusqu’à 350°, diminue 
ensuite et devient constant un peu au-dessus de la température de fusion 
de l’antimoine (632°). On n’observe aucune discontinuité dans la courbe (1) 
au point correspondant à la fusion de l’antimoine. La force électromotrice 
thermo-électrique à cette température estdeo,0297 volt. Le pouvoir thermo- 
électrique maximum pour 350° a pour valeur 0,000052. Le pouvoir 
thermo-électrique constant de l’antimoine liquide est 0,000021. Les 
expériences n’ont pu être continuées au delà de 7ho°, car vers cette 
température le platine s’allie brusquement à l’antimoine et la soudure est 
détruite. 

Les alliages qui renferment moins de 1*t de sélénium pour 1* d’antimoine 
donnent des résultats analogues; pour toutes les températures inférieures 
au point de fusion, les courbes E = / (4) sont pratiquement superposées. 
Les portions de ces courbes qui correspondent à l’état liquide sont des 
droites parallèles de coefficient angulaire 0,000021. 

Ces résultats s'expliquent, puisque, comme nous l'avons montré, les 
mélanges considérés sont formés de deux phases ayant à peu près la même 
densité, l’une de ces phases étant très-riche en antimoine. 

Pour les mixtes plus riches en sélénium, les deux phases font place à une 
seule; les courbes E = (4) n’ont plus même allure. La force électromotrice 
thermo-électrique passe par une valeur maxima pour une température 
voisine du point de solidification finissante. 

Le pouvoir thermo-électrique de ces mixtes à l’état liquide est négatif; 
il commence par croître en valeur absolue quand la température croît, 
demeure constant, puis décroit. La valeur absolue maxima augmente rapi- 
dement quand la teneur en sélénium augmente. Ainsi : 

Avec le mélange de Sb+$Se le pouvoir maximum est 0,0000375 


» 43Sb + 575Se » 0,0001700 
» 41 Sb + 59$e » 0,0002/00 


Avec le mélange 41 Sb + 59$e qui se rapproche le plus du composé 
Sb* Se? la force électromotrice thermo-électrique s’annule vers 710°. 
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Pour le composé Sb?Se* la courbe E — j'(4) est bien différente. Alors 
que, pour tous les mélanges étudiés ci-dessus, les courbes coïncident avec 
celle de l’antimoine ou sont situées au-dessous, pour le séléniure Sb?$Se? 
la courbe est située bien au-dessus de celle de l’antimoine, tellement que 
les ordonnées des points de cette courbe sont plus de dix fois supérieures 
aux ordonnées correspondantes de la courbe de J’antimoine. Le Tableau 
suivant donne quelques-unes des forces électromotrices thermo-électriques 
pour les deux couples Sb/Pt — Sb?Se*/Pt, la soudure froide étant à 11°. 


Température 


de la soudure chaude. E [ Sb/Pt]. E[Sb?Se’/Pt]. 
0 volt volt 
162 0,0071 0,123 
270 0,0128 0,197 
376 0,0189 0,272 
518 0,026 0,964 
630 0,0297 0,4o1 
645 0,0302 0,402 
687 0,0310 0,402 
711 0,031 0,403 
Sa » 0,398 
884 » 0,392 


On voit aussi par ce Tableau que la force électromotrice du couple 
Sb*Se°/P£ passe par un maximum pour { — 700° environ. Ce maximum 
est du reste peu accentué. 

Enfin, pour les mélanges plus riches en sélénium que Sb?Se*, les forces 
électromotrices thermo-électriques présentent un maximum très net et 
(pour l’état solide) sont du même ordre de grandeur que celles du couple 
Sb°Se*/Pt. 

Cette étude montre en somme que le composé défini Sb?Se* est net- 
tement mis en évidence par la variation brusque du pouvoir thermo-élec- 
trique. Celui-ci prend à toutes les températures une valeur plus de dix 
fois supérieure au pouvoir thermo-électrique des mélanges qui ne diffèrent 
qu’excessivement peu du composé par une plus faible teneur en sélénium. 
Elle fait voir en outre que le séléniure d’antimoine, comme du reste 
d’autres séléniures métalliques que nous avons étudiés, à l’état solide, 
a un pouvoir thermo-électrique très grand. Enfin, il nous a été possible de 
constater que le pouvoir thermo-électrique ne subit pas de changement 
brusque au moment de la fusion de l’un des éléments du couple. 


1672 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


CHIMIE. — Le sulfocyanure d'uranyle. Note de M. Paur P'ascar, 
présentée par M. H. Le Chatelier. 


L'étude du sulfocyanure d’uranyle ne parait pas avoir tenté beaucoup 
les chimistes, et nous étions réduits jusqu'ici à nous contenter des quelques 
indications données par Skey (‘) qui, sans faire aucune analyse, prétendait 
avoir extrait ce sel, par l’éther, d’une solution de sulfocyanure alcalin 
mêlé d’azotate d’urane. Nous avons été amené à reprendre son étude au 
cours de recherches sur les sels complexes de l’uranium. 


* 


Sulfocyanure d'uranyle. — Le sel neutre a été préparé en mélangeant à 
froid deux solutions équimoléculaires de sulfate d’uranyle et de sulfocya- 
nure de baryum ; après filtration, le liquide rouge obtenu a été abandonné 
dans le vide sulfurique. 

Le résidu de l’évaporation reste quelques jours à l’état de masse pois- 
seuse rouge foncé, puis cristallise en quelques heures en houppes d’aiguilles 
d’un jaune orangé clair, correspondant à la formule 


UO?(CNS} + 8H20, 
car elles contiennent ou donnent : 


LUE Er ox de 50,70 pour 100, théorie.:.... 51,18 pour 100; 
I , DT Dee de (ee) 22,24 » . 


« 


2 » 


Ce sel est extraordinairement déliquescent; une trace d’eau le dissout; 
il est également très soluble dans l’alcool éthylique, l’acétone, l'alcool 
amylique et l’éther; ces deux derniers liquides l’extraient de ses solutions 
aqueuses. 

Les dissolutions du sel présentent, à toute concentration, les caractères 
des sulfocyanures et des sels d’urane, et d’ailleurs, dans l’eau, le sel est 
fortement ionisé, car une solution contenant 0,122 molécule-gramme par 
litre se congèle à —0°,564; l’abaissement cryoscopique étant 2,5 fois 
supérieur à la valeur normale. Signalons enfin que l’échauffement à 100° 
provoque une hydrolyse non équivoque; le liquide dégage une odeur nette 
d'acide sulfocyanique, en même temps qu’il rougit un peu. 


(') Sex, Chemical News, t. XVI, p. 207. 
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Sulfocyanure basique. — L’addition de pyridine diluée à une solution de 
sulfocyanure provoque au début la formation d’un précipité qui se redis- 
sout bientôt, surtout si la liqueur est diluée; seule, une dose relativement 
massive de la base organique donne un précipité permanent. Cette réaction, 
commune d’ailleurs à tous les sels d’urane, est due à l’hydrolyse facile de 
l’uranate de pyridine, etnous y reviendrons ailleurs. Mais dans le cas pré- 
sent, il arrive souvent qu’une solution, contenant juste la quantité de 
pyridine nécessaire à l'apparition d’un précipité, donne lieu à un dépôt 
cristallin d’un sulfocyanure basique, inévitablement souillé d’un peu d’ura- 
nate de pyridine, et dont la formule est 


5 UO*(CNS }: + UO5 + 2 H°0. 


Sulfocyanures doubles. — addition d’un sulfocyanure métallique à la 
solution du sel d’uranyle permet presque toujours d’oblenir par évapora- 
tion un ou plusieurs sels doubles bien cristallisés, mais très déliquescents. 
Leur teinte, en général orangé clair, va quelquefois jusqu’au rouge presque 
noir, comme il arrive pour les dérivés ferriques. 

En particulier, nous citerons les multiples sels doubles donnés par les 


métaux alcalins 
UO:(CNS):-+ 3NH4CNS + 6H°0, 


UO2(CNS }? + 5 NH:CNS + 2H?20 


et les sels analogues de potasse. 
Par contre, on n'obtient qu’une série de sels doubles avec les métaux 
alcalino-terreux, par exemple 


UO*(CNS }? + Ba (CONS } + 6H20, etc. 


Tous ces composés sont extrêmement solubles dans l’eau, solubles dans 
l’acétone, l'alcool amylique, l’éther; mais presque toujours les solutions 
organiques sont instables; le sel double s’y décompose peu à peu, et seul 
reste dissous le sulfocyanure d’uranyle. 

Aucun de ces sels doubles ne présente en solution aqueuse les caractères 
d’un sel complexe, même en présence d’un excès de sulfocyanure alcalin. 
En particulier, nous avons vérifié que l’addition progressive d’un sulfocya- 
nure alcalin à une solution du sel d’urane provoque un abaissement régulier 
du point de congélation, rigoureusement identique à celui qu’on observerait 
en dissolvant dans l’eau pure les mêmes doses croissantes de sel. 

A ce point de vue, le sulfocyanure d’uranc se distingue nettement du 
cyanate qui, nous l’avons montré, est capable de donner des complexes, 
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facilement décomposables sans doute, mais cependant nettement sai- 
sissables. Ainsi, comme nous l’avons déjà signalé ('}), le sulfocyanure 
occuperait, avec le sulfate, le dernier rang dans la liste, par ordre de stabi- 
lité, des sels d’urane susceptibles de donner des composés complexes. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Échange de matière entre un liquide ou un solide et sa 
vapeur saturée. Note de M. R. Marceun, présentée par M. Lippmann. 


I. Au point de vue de la théorie cinétique l'équilibre, entre un liquide et 
sa vapeur, n’est pas un vétitable équilibre mais plutôt un état stationnaire : 
d’une part le liquide abandonne C molécules par seconde, d’autre part il en 
capte un même nombre C au gaz qui le surmonte. Dès qu’on veut poursuivre 
et préciser cette conception on se trouve arrêté, n'ayant aucune idée sur 
l'importance des échanges mutuels qui se poursuivent entre les deux phases 
en présence. L'étude des vitesses d’évaporation peut permettre de préciser 
nos idées sur ce point. 


IT. Limite supérieure des vitesses d’évaporation. — J'établirai en premier 
lieu qu’on peut à toute température déterminer une limite supérieure que 
ne sauraient dépasser les vitesses d'évaporation dans le vide. On obtiendra 
cette limite en admettant qu'un liquide placé en présence de sa vapeur 
saturée s'empare de toutes les molécules qui viennent le toucher, quitte à 
en libérer un nombre égal. 


«a 


Considérons un gaz formé par des molécules de masse », de vitesse moyenne «, au 
nombre de n par unité de volume. Un raisonnement simple utilisé en théorie cinétique 
montre qu’on à : 


1° Pour la pression 
I 2 
== g mu}; 
25 Pour le nombre de chocs sur une paroi de 1° de surface 


8 nu 
37 À 


A rm 
(:) Comptes rendus, t. 157, 1913, p. 932, et Bull. Soc. chim., 4° série, t. XILI, 
p. 108d,.et 1. XV, p. 11. [ 


LE en 


De ces relations on déduit 
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En multipliant haut et bas sous le radical par le produit NV du volume moléculaire V 
par le nombre N de molécule par molécule-gramme, on a 


ci! = NnV. 
th rmNV 
à | ; RT 
Mais ñnV—N, mN —M (masse moléculaire) et V — 4 
Dès lors, on a aussi 
DEN IS 2 


GATE 


Si donc un liquide se trouve en présence de sa vapeur saturée à la pression P, on 
peut être assuré qu’il échangera au plus en une seconde par unité de surface un 
nombre de molécules C donné par l'expression précédente. Placédans le vide il aban- 
donnera encore ces C molécules et disparaîtra en laissant évaporer par seconde et unité 
de surface un nombre de molécules-grammes au plus égal à 


Suns + 8 
TN 4V rMRT 


Si d'est la densité du liquide on a pour la hauteur évaporée pendant 
l'unité de temps 


XML P, /8M ,P, /M 


Ill. Échange de matière entre un liquide ou un solide et sa vapeur saturée. 
— Si le liquide doit être touché par À molécules gazeuses avant d’être 
capable d’en prendre une, la vitesse d’évaporation dans le vide sera seule- 
ment 


V est facile à calculer ; dans une Note précédente (!) j'ai donné, pour quelques 
corps et à diverses températures, les valeurs de » déterminées expéri- 


V 
mentalement. Nous sommes donc en mesure de calculer À — À 


IV. Résultats expérimentaux : 


Nitrobensine (liquide). 
Température-:....., 40e. . 45, 109 55P: 60°. 65°. 
ANRT EM MUNIE" 1 10 7,9 6 4,8 4 


(1) Comptes rendus, mai 1914. 
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Naphtaline (solide). 
Température.. 40°. 45°. 50°. 29°. 60°. 65°. 70°. 


AT Et 08 20 16 13 10,8 9 7,4 


Zode (solide). 


Température. 40°. 45°. 50°. 99°, 60°. 65°. 70°. 
A ÉRRRTT, 18 13 10,2 8,4 7 5,8 4,8 
V. Conclusions. — Ainsi les emprunts de malière faits par la phase con- 


densée à sa vapeur sont d'autant moins importants que la température est 
plus basse ; il est assez vraisemblable qu'à froid les molecules de vapeur rebon- 
dissent toutes sur la phase condensée et qu'au contraire elles sont presque toutes 
captées à chaud. 


Autant qu'il soit permis.de conclure de la comparaison d’un corps 
liquide avec deux corps solides, il apparaît que, dans des conditions com- 
parables, les échanges de matière entre phase condensée et vapeur sont 
plus intenses dans le cas d’un liquide que dans le cas d’un solide, Ce point 
sera examiné ultérieurement avec plus de détails: j’ai entrepris de mesurer, 
pour un même corps et dans les mêmes conditions, les vitesses d’évapo- 
ration du solide et du liquide surfondu. 


CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur les écarts de poids atomiques obtenus avec le plomb 
provenant de divers minéraux. Note de M. Maurice Curie, présentée par 
M. Charles Moureu. 


La théorie des transformations radioactives appliquée à l’étude des 
familles des radioéléments a permis de prévoir que, dans toutes ces familles, 
les poids atomiques des derniers termes d'évolution sont voisins de 205. 
M. Boltwood a déjà émis anciennement l'hypothèse que le plomb est le 
terme final de transformation du radium. D’autre part, l'étude du méca- 
nisme des transformations a conduit MM. Soddy et Fajans à assigner à 
chaque radioélément une place déterminée dans le système de classification 
périodique; dans les deux dernières rangées de ce système les radioéléments 
viennent se classer par groupes, une même case étant occupée par plusieurs 
éléments dont les poids atomiques peuvent différer de plusieurs unités, 
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mais dont les propriétés chimiques et électrochimiques paraissent iden- 
tiques. 

En particulier, on est amené a envisager que chacune des famillesuranium, 
radium, thorium, actinium aboutit à des éléments inactifs qui occupent tous 
la même case que le plomb, mais avec des poids atomiques un peu diffé- 
rents. On prévoit notamment pour le plomb provenant du thorium un 
poids atomique un peu plus élevé que celui du plomb commun (provenant 
de la galène); celui du plomb provenant de l'uranium serait au contraire 
moins élevé, l'écart pouvant dans les deux cas être voisin d’une unité. De 
sorte que le plomb commun pourrait être envisagé soit comme mélange 
des deux précédents, soit comme espèce distincte. IL est évidemment très 
important d'acquérir la preuve expérimentale que de telles différences 
existent réellement : on confirmerait ainsi les prévisions théoriques rela- 
tives au classement et à la transformation des radioéléments; d’autre part, 
on pourrait étendre les conclusions à des éléments inactifs différents du 
plomb, dont certains pourraient être également considérés comme des 
mélanges de plusieurs corps de poids atomiques très voisins et de propriétés 
chimiques à peu près identiques. 

Dans ce travail, poursuivi depuis un an, je me suis proposé de comparer 
les poids atomiques du plomb extrait de différents minerais. A la suite 
d’une Communication sur le même sujet que vient de faire M. Hünigschmidt 
à la Société de Chimie physique, je suis amené à publier les résultats 
obtenus bien que le travail ne soit pas complètement achevé. 

J'ai cherché à comparer le plomb des minerais d’uranium exempts de 
thorium à celui des minerais de thorium exempts d'uranium. J’ai employé 
la pechblende, la carnotite, l’yttro-tantalite qui contiennent de l’uranium 
et des quantités négligeables de thorium, la monazite qui contient du 
thorium et relativement très peu d’uranium, enfin la galène qui ne contient 
ni uranium ni thorium. 


Purification. — Les carbonates insolubles bruts provenant du minerai sont soumis 
à une fusion au cyanure de potassium afin d'éliminer l’excès d’alcalino-terreux. Le 
lingot obtenu est dissous dans l’acide azotique; on effectue ensuite la série des opé- 
rations suivantes : . 

1° Précipitation du sulfate de plomb; 

2° Transformation du sulfate en carbonate par le carbonate d’ammonium, puis du 
carbonate en nitrate; dans la dissolution, on précipite le cuivre et l’argent par des 
lames de plomb pur; 

3° Reprécipitation du sulfate ; 

4° Électrolyse du nitrate provenant de ce dernier sulfate; 
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5° L’oxyde ainsi obtenu est transformé en nitrate (réduction au cyanure et attaqué 
par l'acide nitrique). Ce nitrate est transformé en nitrate basique par calcination 
partielle dans une capsule de quartz et reprise par l’eau; la calcination doit être assez 
avancée afin qu’il reste toujours un excès d'oxyde insoluble qu’on rejette par filtration. 
Le nitrate basique est transformé en nitrate neutre par addition d’acide nitrique, puis 
on reproduit une deuxième fois la transformation en nilrate basique; 

6° On transforme en nitrate neutre et l’on effectue deux cristallisations de ce nitrate, 
par différence de solubilités à chaud et à froid. 

7° En dernier lieu, on précipite le carbonate de plomb par le carbonate d’ammo- 
nium ; on fait une réduction au cyanure; le lingot obtenu est refondu sous le cyanure. 


Il est beaucoup plus difficile d'obtenir un plomb rigoureusement pur en partant de 
minerais radioactifs qu’en partant de la galène, et cela par suite de la très grande 
complexité des minerais, surtout de la pechblende. De plus, on n’a pas de moyen de 
contrôle précis pour la présence de traces d'impuretés : l'analyse chimique fait évi- 
demment défaut et même la spectrographie ne semble pas suffisante. 

La meilleure garantie de pureté consiste à retrouver, pour chacun des plombs diffé- 
rents, le même poids atomique après une nouvelle purification. C’est à cette condition 
que répondent les deux nombres indiqués pour chaque minerai (sauf pour la carno- 
üte). 


Méthode de détermination du poids atomique. — 55 de plomb sont pesés 
dans un vase de quartz; on attaque par l'acide nitrique non étendu; on 
obtient ainsi par évaporation au bain-marie des cristaux de nitrate de très 
faibles dimensions. Ces cristaux, triturés, sont portés à l’étuve à 145°-150° 
pendant 2 heures; puis on effectuait la pesée. On constatait qu’une 
remise à l’étuve, même de plusieurs heures, donnait les mêmes nombres. 

Cette méthode a été préconisée par Stas. Théoriquement moins pré- 
cise que celle au chlorure, elle a sur'elle l'avantage de nécessiter bien moins 
de manipulations de la substance. On s’attachait, en outre, à opérer tou- 
jours dans les mêmes conditions, les valeurs relatives étant pour la ques- 
tion d’un intérêt plus grand que les valeurs absolues. Voici les résultats : 
obtenus : 


Moyenne. 
Pechblende ...., 206,60 206,68 206,64 
Garnotile. ...... 206,38 206,34 206,36 
Yttrio-tantalite .. 206,49 206,59 206,59 206,04 
Monazite. 4,21 207,06 207,10 207 ,08 
Galène se, 206,08 207,04 207,901 


Le poids atomique obtenu pour le plomb de la galène est en bon accord 
avec celui actuellement adopté, tandis que le poids atomique du plomb des 
minerais d'uranium est nettement inférieur et que la monazite donne un 
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nombre légèrement supérieur. Les résultats, én principe conformes à la 
théorie, devront être complétés et confirmés avant d’être considérés comme 


définitifs (*). 


CHIMIE MINÉRALE. — Action du brome sur les hydroxydes de lanthane et des 
didymes. Note de M. Painie-E. Brownine, présentée par M. A. Haller. 


n 1909 nous avons montré M. Roberts et moi (?) qu’en traitant par le 
brome les hydroxydes des terres du groupe cérique, en suspension dans 
une solution étendue de potasse ou de soude, toutes les térres entrent en 
solution à l'exception de l’oxyde cérique. 

Nous avons observé que les hydroxydes exempts de cérium se dissolvent 
dans la solution de brome avec des vitesses inégales (*) et c’est pour le 
lanthane que cette vitesse est la plus grande. 

Je me suis proposé d’établir sur cette propriété une méthode de sépa- 
ration du lanthane d’avec les didymes. 

Pour juger du progrès des séparations, j’ai fait trois solutions types de 
néodyme contenant respectivement dans le même volume d’eau (20°") 
les quantités d'oxyde : 0f,25 pour la première (n° 1); o$,o5 pour la 
deuxième (n° 2); of,or pour la troisième (n° 3). Ces solutions types 
étaient examinées au spectroscope sous la même épaisseur (3°"), ainsi que 
les solutions dont le spectre d’absorption était comparé au leur. Le spectre 
de la troisième solution type était à peine visible et lé spectre du néodyme 
ne pouvait être observé, dans les conditions de l'observation, pour des 
solutions de concentration plus faible. 

Un premier mélange de terres cériques, exemptes dé cérium, dont le 
spectre correspond à celui de la solution type n° 1 a été traité par l'eau de 
brome. Les liqueurs filtrées, riches en lanthane, présentaient nettement 
le spectre du néodyme. Cette liqueur fut précipitée par l'acide oxalique et 
les oxalates furent transformés en oxydes, par calcination; 0f,5 de ces 
oxydes, dissous dans 20° et examinés sous 3°* d'épaisseur, donnaient un 
spectre de néodyme correspondant à la solution type n° 2. 


(:) Une détermination, faite sur le plomb de la pechblende seulement, a donné 
à M. Hônigschmidt un résultat très voisin du mien. 

(?) Zeitschr. f. angew. Ch., t. LXIV, p. 302; Amer. g. Sci., t. XXIX, p. 45. 

(3) Hauser et Wirth ont observé une action semblable en traitant les terres cé- 
riques par le chlore et l’eau oxygénée (Zeëtschr. anal. Ch., t. XLVIII, p. 679). 
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Un second traitement analogue sur ces oxydes donna un produit. plus 
riche encore en lanthane, et dont le spectre correspondait à celui de la 
solution type n° 3. 

En traitant de nouveau ces derniers oxydes par l’eau de brome, le 
spectre du néodyme était à peine visible dans les conditions ci-dessus 
mentionnés, lorsque o£,5 de produit fut soumis à l'examen spectral. 

Les mesures magnétiques ont confirmé les observations spectroscopiques. 

J'ai comparé ensuite cette méthode nouvelle à celle d’Auer von Lœlsbach 
qui consiste à soumettre à la cristallisation fractionnée les nitrates doubles 
du type M(NO*}, 2NH:N0*.4H°0, et qui est actuellement considérée 
comme la meilleure pour l'extraction du lanthane. Après 10 tours de 
fractionnements, portant sur 10 fractions, les cristaux de tête étaient sensi- 
blement incolores; 08,5 des oxydes correspondants ont donné, dans les 
conditions d'observation précisées précédemment, un spectre plus intense 
que celui de la solution type n° 3. 

Le mélange de terres cériques qui m'avait servi dans les expériences 
précédentes contenait très peu de praséodyme et énormément de lanthane 
et de néodyme. 

J'ai répété ces diverses expériences avec des terres très riches en praséo- 
dyme. Dans ce cas encore, après trois traitements par le brome, j'ai obtenu 
des lanthanes moins riches en praséodyme que par la méthode de Lœæls- 
bach, après 10 tours de cristallisation. 

Les quantités de lanthane obtenues dans les deux cas étaient compa- 
rables relativement aux quantités de terres brutcs d’où j'étais parti. 

Une comparaison plus approfondie dg-ces deux méthodes m’a convaincu 
que si, au début des traitements, la méthode du brome donne des résultats 
incomparablement plus rapides, celle de Lœlsbach donne, à la fin, de 
meilleurs résultats. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’amidure de sodium sur quelques 
dicétones 1.5. Note de M. Évouarn Bauer, présentée par M. A. Haller. 


Nous avons montré dans un travail précédent (') que les dicétones 1.6 
et 1.7 du type du dibenzol-1.4-butane et du dibenzolpentane se cyclisaient 
sous l'influence de l’amidure de sodium en donnant naissance à des dérivés 


(*) Ed. Bauer, Comptes rendus, 1. 156, 1913, p. 1470 et 1684; Ann. de Chim., 


9° série, L. 1, 1914, p. 342 et suivantes. 
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cyclopenténiques et cyclohexéniques. Il nous à paru intéressant d’étudier 
l’action de cet agent sur les dicétones 1.5 du type du dibenzoyl-r.3-propane. 

Les, expériences ont porté sur le dibenzoyl-1.3-propane, préparé par 
l’action du chlorure de glutaryle sur le benzène en présence de chlorure 
d'aluminium (!), etsur la benzaldiacétophénone ou dibenzoyl-1.3-phényl-2- 
propane, obtenu en condensant de l’aldéhyde benzoïque avec de l’acéto- 
phénone au moyen de soude alcoolique (?). 


Lorsqu’on fait réagir 201 d'amidure de sodium sur une solution éthérée, benzénique 
ou loluénique, de 1"! de dibenzoyl-1.3-propane, il se forme un précipité rouge 
brique et il. se dégage, suivant le solvant employé de 1 à 14 mol d'ammoniac. En trai- 
tant Le produit de réaction par de l’eau, on régénère intégralement la matière première 
inaltérée. 

L’amidure de sodium transforme donc le dibenzoylpropane en un dérivé disodé 


CSH5 —C(O Na) = CH — CH?— CH — C(ONa) — CH. 
La réaction n’est cependant pas intégrale. 


En ajoutant à ce dérivé disodé obtenu, au sein du toluène, 2"°! 
d'iodure de méthyle, il y a réaction vive et le précipité rouge se trans- 
forme en un précipité blanc d’iodure de sodium. En décomposant le 
produit de la réaction par l’eau glacée on obtient une huile qui, distillée sous 
pression réduite, nous a donné: 

1° Une fraction bouillant vers 225° sous 12"; 

2° Une fraction bouillant à 232°-235° sous 12"; 

3° Une quantité très importante de résines distillant au-dessus de 300°. 

La deuxième fraction répond à la formule C'*H?°0* et constitue donc 
le dérivé diméthylé du dibenzoylpropane ou dibenzoyl-2./4-pentane 
CSH5— CO — CH(CH?) — CH? — CH(CH?) — CO — C'H5. 
C’est une huile incristallisable, ne formant pas de sémicarbazone et distil- 
lant vérs 230°-233° sous 12" en se polymérisant partiellement. 
Le dibenzoyl-1.3-propane se comporte donc, vis-à-vis de l’amidure de 


sodium, comme une acétophénone, sans toutefois se laisser alcoyler avec 
la même facilité. 


Action de l’amidure de sodium sur la benzaldiacétophénone 


[ GS H5 — CO — CH? PF CHCS HS. 


) AuGer, Aan. de Chim. et de Phys., 6° série, t. XXIL, 1891, p. 358. 
) V. Kosranecki et Rosssacn, Ber. d. d. chem. Ges., t. XXIX, 1896, p. 1495. 


CR, 1914, 1° Semestre. (T. 158, N° 23.) 217 


1682 ACADÉMIE LES SCIENCES. 


En faisant réagir 2 molécules d'amidure de sodium sur une solution | 
benzénique ou toluénique d’une molécule de cette dicétone, il se dégage 
pol 5 d'ammoniac, et en décomposant le produit de réaction par de l’eau, 
on régénère intégralement la dicétone inaltérée. En présence d’amidure de 
sodium, la benzaldiacétophénone se transforme donc comme le dibenzoyl- 
1.3-propane en un dérivé disodé. 


En ajoutant à la solution toluénique de ce dérivé disodé la quantité correspondante 
d'iodure de méthyle, on observe une réaction assez vive avec formation d’iodure de 
sodium. Après décomposition par de l’eau glacée acidulée, la solution toluénique, 
convenablement lavée, laisse déposer de petites aiguilles blanches, insolubles dans le 
toluène, le benzène, l'alcool, l’acétone et l’éther, solubles dans le chloroforme, d'où 
l’éther les précipite en fines aiguilles fondant sur le bloc Maquenne à 331° en se 
sublimant, Ce produit, qui n’est altéré ni par l’acide sulfurique à froid, ni par la 
soude, ne fixe pas de brome en solution chloroformique et répond à la formule 
C#H20?. Il est vraisemblablement constitué par un polymère de la benzaldiacéto- 
phénone. 


La solulion toluénique, séparée de ces cristaux, est ensuite évaporée au 
bain-marie sous pression réduite et l’huile restante est distillée dans un” 
bain métallique sous un vide de 3. On obtient ainsi : 

1° À 75° un liquide mobile constitué par de l’éthylphénylcétone; 

2° Entre 130°-135° une petite quantité d’acide benzoïque; 

3° De 165°-r170° une huile assez épaisse constituée par de la benzal- 
propiophénone; | 

4° Un résidu huileux, très épais qui, dissous dans Péther, à laissé dapoñër 
des aiguilles fondant à 1370 à côlé de: quelques cristaux ue fondant 
à 160°. 

Les cristaux fondent à 137° cristallisant dans l'alcool en belles nulle 
assez solubles dans ce solvant à chaud, peu solubles à froid, très solubles 
dans le chloroforme et insolubles dass l’éther. Ils téponden à la formule : 

CH'6O et peuvent être envisagés comme de :la benzaldiacétophénone 
déshydratée. 

Enfin le produit fondant à 160° répond à la formule CH#0?, “formule 
qui correspond à la | benzaldiacétophénone diméthylée. SHHATE 1 

En partant de 50* de benzaldiacétophénone, nous avons obtenu 176 
d'é SE APRET I ERIRE, environ 20% de benzalpropiophénone, 35 du produit 
fondant à 331°, 26,5 de celui fondant à 37° et HER DÉCRET aMnTES des 
prismes nes à 160°. Da 

Les produits principaux de la réaction sont donc P éthylphényleétone et 
la benzalpropiophénone. Ces deux composés ne RER s “être lopmés que 
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par scission de la diméthylbenzaldiacétophénone provenant de la méthyla- 
tion du dérivé disodé de la benzaldiacétophénone : 
CH — CO — CH(CH?) — CH(CSH5) — CH(CHS) — CO — CS HS 
=. CSH5 — CO — CH? — CH + CS H5 — CH = C (CH) — CO — C5Hi, 


Cette réaction se produit avec des rendements de 83 pour 100 en éthyl- 
phénylcétone. 

Ce dédoublement se rapproche de ceux de la benzaldiacétophénone et de 
la benzamarone qui, distillées, se dédoublent, la première en benzalacéto- 
phénone et acétophénone, la seconde en benzaldesoxybenzoïne et desoxy- 
benzoïne. 

Dans le cas étudié plus haut, le dédoublement a dû se faire lors de la 
formation du dérivé diméthylé de la benzaldiacétophénone, car la distilla- 
tion sous 3% à une température ne dépassant pas 140° n’a pu provoquer 
cette scission. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la suscepubilité des lactones éthyléniques de fixer 
les composés méthyléniques sodés. Note de M. Muavoye Losanrren, pré- 
sentée par M. A. Haller. 


Dans des recherches antérieures (‘), j’ai montré que les lactones saturées 
de la série aliphatique se comportent en présence de l’alcoolate de sodium 
à l'égard des aldéhydes aromatiques comme des éthers-sels, car ils se con- 
densent facilement en donnant des produits semblables à ceux de la réac- 
tion Perkin-Claisen. Cette ressemblance entre les éthers-sels et les lactones 
se retrouve chez leurs dérivés éthyléniques. J’ai trouvé que les lactones non 
saturées, par suite de leur fonction, sont susceptibles de fixer une molécule 
des composés méthyléniques sodés, comme le font les corps possédant le 
groupement — CO . CH — CH (?). 


Pour étudier cette réaction j'ai choisi la lactone A'-angélique (A 


Mode opératoire. — Afin d'éviter l'action de l’alcoolate de sodium sur la lactone, 
les dérivés sodés sont préparés directement en faisant agir une molécule de composés 
méthyléniques sur le sodium en poudre au sein de l’éther (obtenu d’après la méthode 
de Brühl). Après la disparition complète du métal, on ajoute peu à peu une molécule 
de la lactone en dissolution dans l’éther, on chauffe au reflux pendant quelques heures, 


(:) M. Losanircu, Monatshefte f. Chemie, t. XXXV, p.311. 

(2) Réaction découverte par M. Michael, puis étudiée par M. Knævenagel et surtout 
par M. Vorländer, 

(3) Aisément accessible d’après M. Thiele (Liebig's Annalen, t. COCXIX, p. 184). 


NUS 
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puis on décompose le produit sodé pur l'acide sulfurique étendu et l'on sépure les denx 
" n : : nl ! 
couches, Après dessiccation, la solution éthérée est évaporés el le résidu soumis à ba 


distillation sous pression réduite, 


La lactone A'-angéliqueréagitavee l'éther malonique sodé en produisant 
un dégagement de chaleur à peine appréciable et le mélange, faiblement 
coloré en jaune, fut chauffé pendant 8 heures au bain-marie, Le produit de 
la réaction, soumis à la distillation sous 10", passe en petite quantité vers 
100 (mélange de composés inaltérés) et le reste distille entre 205,6 et 
205,5, le plus à 2040-205° (corrigé), L'éther.lactone constitue un liquide 
incolore, assez épais, peu soluble dans l'eau (CG et : 56,2 et 6,96 pour 100 
au lieu de 55,98 et 9,04 pour 1060 calculé pour CH O®), Elle se dissout 
au bout de quelques heures presque totalement dans trois moléeules d'hy- 
drate de soude, Au bain-marie l'hydrolyse est complète en unedemi-heure, 
Le sel alealin est incristallisable; traité par de l'acide chlorhydrique en 
excès, évaporé au bain-marie à sec et séparé du chlorure de sodium par 
l'alcool, il fournit un lactone-acide sirupeux (ID), qui perd, par un chauf- 
fage prolongé au bain-marie, une molécule d'acide carbonique et cristalline 
dans le dessiccateur après quelques jours, En faisant cristalliser de produit 
huileux, plusieurs fois, au sein du chloroforme, on l'obtient parfaitement pur 
(Cet H: 55,05 et 6,43 pour 100 au lieu de 53,13 et 6,39 pour 100 caleulé 
pour C0), Chauffé lentement, il change à 98, se vamollit à 8° et 
fond entre 85°-8/4°, Comme le montrent l'analyse etscs propriétés, ce corps 
west autre que l'acide valérolactone-acétique (HA) déjà préparé par 
M, Fittig (9). Sa formation montre que la 3-mérhyténe.dicarboæéthyl-pen- 
tanolide-} (\), produit de la fixation de l'éther malonique sur la lactone 
angélique, est formée en vertu de la réaction 


eye C0 OC: HS ch CO QC 
* NCOOC'H! ""NGOOCA 
CHi— CII,CH = CH CH CH, = CH => CH! 
| | + | | > 
Os CO Ô [#{e 
Ï, 
cHç CO0H CHCO ON 


f  NCUON | we 
CII CH CH OA SMIC OT CN = CAM 
| Li M | 


0 € (a) (81e) 
il, | ui, M (t) 


(') Point de fusion 84° (Liebig's Annalen, t, COCXIV, p. 25); pour Le même Corne 
posé; M, Emery donne 78-790 (Liebig's Annalen, t, CCOXW, He À + et 


| 
] 
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La 3-méthylène-carboxéthyl-cyan-pentanolide-A s'obtient avee un bon ren- 
dement en remplaçant l'éther malonique par l’éther c yanacétique sodé, 
Liquide jaunâtre distillant, sous 11", entre 220°-29 1° (corrigé, bain 2350), 
qui devient cristallin en quelques jours. A l’état pur, ce corps est peu soluble 
dans l’éther, la ligroïne et l’éther de pétrole, facilement soluble dans 
l’alcool, l’acétone, la benzine et le chloroforme, Il se dissout dans l'eau 
chaude en répandant l'odeur de l'acide eyanhydrique. Cristallisé au sens 
de l'alcool à 5o°, il se ramollit à 58° et fond à Gav (C, Het N:59,10, 6,32 
et 6,66 pour 100 au lieu de 56,84, 6,22 et 6,63 calculé pour C''HONN), 

L’éther de l’acide acétylacétique réagit de la même manière, Malheureu- 
sement le produit obtenu, soumis à la rectification sous ro", distille vers 
210° en se décomposant légèrement; il laisse beaucoup de résine et les ana- 
lyses ne donnent pas de résultats satisfaisants, 

Contrairement aux synthèses décrites, la benzoylacétone sodée poly- 
mérise tout simplement la lactone A'-angélique sans entrer directement en 


‘réaction, Le produit purifié par cristallisation dans l’alcool possède la com- 


position empirique CH°O? (Cet H : 61,09 et 6,10 pour 100 au lieu 
de 61,19 et 6,18), est bimoléculaire (par voie cryoscopique trouvé 219 au 
lieu de 196) et ne se colore pas par le perchlorure de fer, Ce même 
composé a été observé aussi dans d’autres réactions, Par contre, l'alcoolate 
de sodium (sans alcool) possède une action toute différente de celle des 
composés méthyléniques polymérisants; il condense la lactone A'-angé 
lique suivant le processus 
à CSHO? HO = Co ON, 

Le produit obtenu fond entre 103°-104° et se colore en dissolution alcoo 
lique par le perchlorure de fer en bleu violet très intense. 

La lactone angélique réagit très vivement avec le cyanure de bensyle 


sodé. Quoique j'aie observé la formation de cinq composés Lout à fait dis- 


tincts, avec un réndement total de 20 pour 100 environ, je n'ai pu trouver 
la constitution du plus simple des produits de la fixation. Le mieux étudié 
répond à là composition C'H'ON (CG, Het N : 68,92, 6,13 et 4,48 
pour 100 au lieu de 68,97, 6,13 et 4,49) et possède vraisemblablement la 


formule 


Lespt À) 


CH— NT — (CH, GH2 
Ge Hi,G.GN 

CH: CH — CH,CH 
O—C0 
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La propriété des lactones A! non saturées, de fixer une molécule de com- 
posés méthyléniques sodés, semble être tout à fait général, car les composés 
de la série aromatique, comme la coumarine, n’échappent pas à cette 
règle. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les dérivés hydroxylaminiques des dicétones 1.4 et 
le N-oxy-2.5-dimethylpyrrol. Note de M. E.-E. Braise, présentée par 
M. À. Haller. 


J'ai indiqué récemment une méthode de préparation des dicétones 1.4 et 
j'ai été ainsi amené à reprendre l’étude des propriétés de ces composés dont 
on ne connaissait, jusqu'ici, qu'un seul représentant dans la série acyclique. 
Knorr (Liebig's Ann., p. 236-302) a été conduit à attribuer au produit 
de condensation de l’hydroxylamine avec l'éther diacétylsuccinique, la cons- 
titution d’un diéther N-oxydiméthylpyrroldicarbonique. On remarquera 
cependant qu’une formule oxazinique pourrait aussi être prise en considé- 
ration. Quoi qu’il en soit, on pouvait penser que les dicétones-1.4 seraient 
capables de donner, avec l’hydroxylamine, des produits de condensation 
de nature N-oxypyrrolique ou oxazinique. Mes essais ont porté sur l’acéto- 
nylacétone et sur le dipropionyléthane-symétrique. Dans les deux cas, en 
employant 2 molécules d’hydroxylamine, on obtient très aisément les 
dioximes correspondantes. Celle qui dérive du dipropionyléthane cristallise 
dans l'alcool étendu et fond à 155°. Si l’on emploie une seule molécule 
d’hydroxylamine, dans quelques conditions qu’on se place, on obtient 
simplement des monoximes mélangées d'un peu de dioximes, la monoxime 
de l’acétonylacétone bout à 130° sous 11" et celle qui dérive du dipro- 
pion yléthane, à 139°-140° sous 15", avec décomposition. L'analyse de ces 
composés ne laisse aucun doute sur leur constitution et, d’ailleurs, en les 
traitant par l’hydrox ylamine, on obtient en quelques instants les dioximes 
correspondantes. Les dicétones 1.4 acycliques ne donnent donc ni N-0xy- 
pyrrols ni oxazines et ces faits m'ont naturellement conduit à reprendre 
l'étude du N-oxydiméthylpyrrol de Knorr. 

La saponification du N-oxydiméthylpyrroldicarbonate d’éthyle donne 
successivement : un éther acide, puisun monoëéther et, enfin, l'acide N-oxy- 


| 
| 
| 
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diméthylpyrrolcarbonique 


GHSCO1— CC — CO: CHE CO C C— CO1CH! 
» 
CH: d l. CH? CH d l. CH 
V4 4 
N—OH NON 


C1Ht— CO1— C 


CN 
] wi | | 
OH — C C— CH: CH1— CU . UC — CII 
à 


ON N OH 


F CO1H — C—nCH 
ns 
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Contrairement aux indications de Knorr, le monoéther est solide et fond 
à 61°; il donne un dérivé sodé cristallisant en longues aiguilles, assez 
stable en milieu aqueux. D’après Knorr, le monoacide, chauffé au bain 
d'huile, perd de l’anhydride carbonique et fournit le N-oxydiméthylpyrrol. 
Celui-ci est décrit comme constituant une huile colorée, non distillable sans 
décomposition, et sa constitution est basée seulement sur ses caractères 
acides et sur la réaction colorée du copeau de sapin. En réalité, le composé 
obtenu par Knorr n’est qu'un produit de polymérisation, Le N-oxy- 
diméthylpyrrol se forme au contraire aisément par ébullition de l'acide 
avec de l’eau; la décomposition est terminée en quelques minutes, On sature 
alors la liqueur de sulfate d’ammoniaque, on épuise à l’éther et l’on distille 
le résidu éthéré dans le vide, Le 2.5-diméthyI-N-oxypyrrol bout à 126°-129° 
sous 19"%.20"M et se prend très rapidement en une masse solide de belles 
aiguilles qui fondent à 44°-45°. Ce corps ne peut être conservé, il se 
liquéfie progressivement et se transforme en un produit visqueux, coloré en 
rouge brun. Il est vraisemblable qu'il s’agit d’un phénomène de polyméri- 
sation. Pour établir d’une manière indiscutable la constitution de Poxy- 
diméthylpyrrol, je l'ai hydrogéné au moyen du zinc et de l’acide chlorhy- 
drique. J’ai ainsi obtenu une diméthylpyrroline identique à celle qui prend 
naissance en hydrogénant dans ces mêmes conditions le 2.5-diméthyl- 
pyrrol. La base bout à 106°, sous la pression atmosphérique ; Purée corres- 
pôñdante fond à 130°, le chloroplatinate à 189°-190°, le chloraurate à 102° 
et le picrate à 107° : 


CHr— CH CH-—CH! CH==CH 
Us —> ou 
"CH Clic cru tr <cHe 2 Cl! lCH — Ci: CH: jd, CH -— CH' 
DNA 2/0 ; Fa V4 
DE K'NEUR Nil NI 


Le point de fusion que j'ai observé pour le chloraurate est très différent de 
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celui que Knorr a indiqué, aussi ai-je été obligé de préparer cette : base 


comme l'avait fait cet auteur, en hydrogénant le 2.5-diméthylpyrrol. 
L'identité des deux bases ne saurait faire aucun doute et les deux chlorau- 
rates fondent à ro2°. La constitution du N-oxydiméthylpyrrol est ainsi 
établie avec certitude. 

De ces faits, il résulte que la réaction de l’hydroxylamine sur l’éther 
diacétylsuccinique n’est nullement comparable à celle du même réactifsur 
les dicétones 1.4; dans le premier cas, il se forme des dérivées N-oxy- 
pyrroliques, tandis que, dans le second, on n’obtient que des mono ou des 
dioximes. Il paraît logique d'attribuer cette diversité d’action à la présence, 
dans l’éther diacétylsuccinique des deux carboxyles en position Preéto- 
nique. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le glycolate, le lactate d’uranyle et sur quelques 
sels d’uranyle des poly acides de la série grasse. Note de M. G. Courrois, 
présentée par M. Ch. Moureu. 


Dans une précédente Communication, nous avons donné la. préparation 


et les propriétés d’un certain nombre de sels uraniques des monoaceides de 


la série grasse. Nous décrirons dans la présente Note le glycolate, le lac-. 


tate d° uranyle et les sels des polyacides suivants : acide oxalique, malo- 
nique, succinique, tartrique et citrique. À part l’oxalate et le tartrate 
d’uranyle, qui ont fait Labjei de recherches nombreuses, tous les autres. 
ont été peu étudiés jusqu’ici. fs 

Nous les avons préparés par le procédé que nous avons déerit antérieu- 
rement ('). | {ii 

Le glycolate se présente sous forme de beaux cristaux jaunes de formule 
(CHOH — CO? UO*. Il est stable à 100°. Sa.solubilité dans l’eau à 19° 
est de 155,60 de sel pour 100°" de solution. Une solution saturée laisse dé- 


poser à l'obscurité le sel basique suivant: (CH‘OH—CO*} UO?,UO*H°0. 


À la lumière solaire, ce même sel basique précipite d'abord, puis il;se 
forme un dépôt d’un composé uraneux vert, accompagné d’un dégagement 
notabie d’anhydride carbonique. 

Le lactate est une poudre cristalline d’un jaune plus: pâle que le. précé- 
dent; comme lui, c’est un sel anhydre‘ (CH? — CHOH -— CO*)} UO:. 


(') G: Courtois, Comptes rendus, t, 158, 1914, p-{1Dre, 


eg nm CE à 0 de CMutatiiehe une dé -"e 
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Sa solubilité dans l’eau est plus faible : 100°" de solution à 18° en con- 
liennent 25,02. 

Ce sel peut être chauffé à 200° sans décomposition. Les solutions 
aqueuses sont stables à l'obscurité, mais elles se réduisent sous l’action de 
la lumière solaire en donnant un dépôt d’un produit uraneux vert avec 
départ d’une très faible quantité d’anhydride carbonique. 

L’'oxalate d’uranyle a été préparé par Péligot (") et Ebelmen (?) qui lui 
ont attribué la formule (CO?) UO*,3H°0. Ebelmen l’a plus particuliè- 
rement étudié et a établi qu'à 100°-120°, il abandonne 9 pour 100 environ 
de son poids (ce qui correspond à la perte de 2°! d’eau), et qu'il reprend 
très rapidement cette eau à l’air libre. Récemment, OEchsner de Coninck 
et Raynaud (#) ont contredit ces affirmations d’Ebelmen; ils ont admis que 
ce sel devenait anhydre après avoir été maintenu pendant 4 heures au bain- 
marie à 100°. D'autre part, ce sel anhydre, qui a servi à OEchsner de 
Coninck (*) à la détermination du poids atomique de l'uranium, ne s’hydra- 
terait ensuite à l’air que très lentement et encore d’une façon incomplète. 
En étudiant, de notre côté, la déshydratation de l’oxalate trihydraté, nous 
avons constaté qu’à cette même température de 100°, la perte en eau varie 
entre 9 et 9,50 pour 100, c’est-à-dire que le composé, considéré comme 
anhydre par les auteurs précédemment cités, doit encore contenir sensi- 
blement une molécule d’eau. La déshydratation complète ne peut être 
obtenue qu’à 160°. Les sels anhydre et monohydraté sont tous deux hygro- 
scopiques et reprennent à l’air une teneur en eau correspondante à celle du 
trihydrate. Calciné, en creuset ouvert ou fermé, il donne l’oxyde U*O* 
présentant une couleur noire à reflets verdâtres. Nos observations sont donc 
en parfait accord avec celles d'Ebelmen. 

Le malonate a été signalé par Fay (5) qui lui a donné la formule 
(CO? — CH?— CO?) UO*, 3H*°0. Nous avons préparé, par action directe 
de l’oxyde UO*, H°0 en présence d'un grand excès d’acide malonique en 
solution aqueuse et par déplacement de l’acide acétique de l’acétate d’ura- 
nyle en solution aqueuse concentrée par le même acide, un composé jaune 
verdâtre, bien cristallisé, à peine soluble dans l’eau, répondant dans les 
deux cas à la formule ci-dessus. 


(!) Péuicot, Ann. de Phys. et de Chim., 3° série, t. V, 1842, p. 39. 

(2) EBeLmen, Ann. de Phys. et de Chim., 3° série, t. V, 1842, p. 189. 

(3) OEcusner DE Coin et Raynaup, Z. S. C., 4° série, t. XI, 1912, p. 931. 
(*) OEcusner pe ConiNex, Comptes rendus, 1. 155, 1912, p. 1911. 

(5) Fax, 4m. J., t. XVIII, 1896, p. 281. 
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Ce sel, dans le vide sulfurique ou à 100°, perd 2°! d’eau et donne le 
monohydrate qui devient anhydre à 180° en prenant une teinte blanc jau- 
nâtre. 

Un succinate de formule (C0? — CH? — CH? — CO?) UO*, H°0 à été 
préparé par Rammelsberg (' ). En faisant agir à chaud en présence d’eau 
un grand excès d'acide succinique sur le PR uranique, nous 
avons obtenu le même composé. En opérant, au contraire, à froid, le dépla- 
cement de l’acide acétique par l'acide succinique dans l’acétate d’uranyle, 
nous avons isolé un succinate à 2°! d’eau. Ces deux hydrates fournissent 
un sel anhydre blanc jaunâtre, lorsqu'on les chauffe à 190°-195°. Tous ces 
composés sont presque complètement insolubles dans l’eau. 

Le tartrate d’uranyle a été préparé par Péligot (?) dans deux états d'hy- 
dratation différents : l'un correspondant à un monohydrate, l’autre à un 
tétrahydrate. Dans le premier de ces produits, Péligot admettait que l'eau 
faisait intimement partie de la molécule. C'est ce même composé qu'Itzig (*) 
a proposé de considérer comme un acide tartro-uranique : 


COOH — CHOH — CH OH — CO?UO?O0H. 


Les tartrates, que nous avons obtenus, sont absolument identiques aux 
hydrates décrits par ces deux auteurs. La solubilité du quadrihydrate dans 
l’eau à r7° est de 35,82 pour 100°" de solution. 

Le citrate d'uranyle est jaune, cristallin, de formule (CSO*H*)}(UO*), 
GH°0. Ilest très soluble dans l’eau. Dans le vide see ou à 100°, il perd 
4%! d’eau en donnant le sel dihydraté, qui se transforme lui-même en momo- 
hydrate à 160°. Ce dernier sel, porté à:180o°, commence à se décomposer et 
il est impossible de le déshydrater complètement. Exposé à l'air, il redonne 
l’hexahydrate. Les solutions concentrées de citrate laissent déposer, soit à 
froid, soit à chaud, un sel basique à peine soluble dans l’eau : 


(CFOTH5) (UO?}, 2 H20, 2(U03H20), 20H°0. 


Ce sel basique perd ses 20° d’eau dans le vide sec ou à 10°; on 
ne peut réaliser une déshydratation plus complète sans entrainer la décom- 
posilion de ce produit. Ces faits semblent indiquer, comme dans le cas du 
tartrate, que ces dernières molécules d’eau font partie intégrante de la 
Hole et qu'il existe vraisemblablement un acide citro-uranique sem- 


*) RammerssenG, Jahresb. der Chemie, 1899, p. 467. 


) 
Péuicor, Ann. de Phys. et de Chim., 3° série, t. XII, 1844, p. 463. 


( 
fe, 
(°) Irzic, Per. d. deutsch. ch. Ges., t. XXXIV, 1901, p. 2822. 
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blable à l’acide tartro-uranique d’Itzig. Sous l’action de la lumière solaire, 
les solutions aqueuses de tartrate ou de citrate brunissent, puis laissent 
précipiter un composé basique avec dégagement d’anhydride carbonique. 

En résumé, parmi les sels d’uranyle que nous venons d'étudier, les glyco- 
late et lactate ainsi que les oxalate, malonateet succinate d’uranyle, peuvent 
être obtenus à l’état anhydre et les trois derniers possèdent des hydrates 
parfaitement définis. Au contraire, le tartrate et le citrate retiennent éner- 
giquement leur dernière molécule d’eau et l’on ne peut poursuivre leur 
déshydratation sans les décomposer. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Les deux formes stéréoisomériques du dibromure de 
benzoylphénylacétylène ('). Note de M. Cuarres Durraisse, présentée 


par M. Charles Moureu. 


Les composés acétyléniques R— C==C — R' sont susceptibles de fixer 
par addition deux atomes d’halogène pour donner naissance à des compo- 
sés éthyléniques de formule R — CX —CX — R'. Ces corps peuvent exister 
sous deux formes stéréoisomériques : la forme cis R — 5 — CR’ et la 

| 


AU UX 
X 
forme trans R—C=C—R. 
br 

Wislicenus (?) a montré que, théoriquement, le dérivé cis devait se 
former seul par addition de deux atomes monovalents à un composé acéty- 
lénique. Cette manière de voir a été justifiée par de nombreux travaux : 
les deux stéréoisomères prévus par la théorie n’ont été décrits que pour un 


très petit nombre de composés (*). Dans ce cas, la formation du dérivé 


(*) Présentée à la séance du 2 juin 1914. 

(2) J. Waiszicenus, Ueber die raümliche Anordnung der Atome in organischen 
Molekülen..…. (Leipzig, Hirzel, 1887). 

(>) Parmi les auteurs qui se sont occupés de cetle question, je citerai principa- 
lement : Kriser, Am. chem. J., t. XXL, p. 261; G. Cmavanne, Soc. chim. belge, 
t. XX VI, p. 287; H. Van ne War, Soc. chim. belge, t. XX VIT, p. 209; Limpricur et 
Scawanerr, Ber., t. IV, p. 379; C. Liesermanx et J. Homeyer, Ber., t. XII, p. 1071: 
W. Roser et E. Hasecnorr, Lieb. Ann., t. COXLVII, p. 139; Pinner, Ber., t. XIV, 
p. 1081; Banprowskr, Ber., t. XII, p. 2213: Wiscicexus, Lieb, Ann,., t. CCXLVIT. 
p. 85; F. Srrauss, Lieb. Ann.,t. CCCXLII, p. 190, etc. 
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trans doit résulter de l’isomérisation du dérivé cis formé tout d’abord. 
C’est ce que j'ai observé dans la préparation du dibromure de benzoÿlphé- 
nylacétylène. 


Préparation. — Une solution chloroformique de benzoylphénylacétylène 


QU CO 10 = 0 = CUHS 


est traitée par un léger excès de brome dissous dans le chloroforme. Il se fixe deux 
atomes d’halogène, La liqueur, lavée avec une solution étendue d’hyposulfite et de 
carbonate de soude, abandonne par évaporation un produit cristallisé. Ce produit, 
purifié par recristallisation dans l'alcool, contient une quantité de brome correspon- 


dant exactement au dibromure de benzoylphénylacétylène 


CHE CO="CBr—CBr= CHE) 


Par des cristallisations fractionnées, j’ai réussi à isoler un corps À fondant 
AND ALT AS 

La séparation du second corps a été plus difficile. Je l’ai réalisée par 
l’'artifice suivant : la solution dans l’éther de pétrole était abandonnée à 
l’'évaporation très lente dans un large cristallisoir, de manière à obtenir 
des cristaux bien isolés et assez volumineux pour pouvoir être triés à la 
main. De cette manière, on obtient un second corps B, fondant à 79°-80°. 
Tous les deux ont la teneur en brome correspondant au dibromure de 
benzoylphénylacétyiène. 

Les proportions relatives des deux composés varient suivant les expé- 
riences; en général, le second constitue environ 5 pour 100 du mélange, 
mais, dans certaines conditions, on peut arriver à en obtenir beaucoup 


plus. 


Transformations réciproques. — Le corps A, fondant à 113°-114°, 
chauffé à 250°, se transforme partiellement en corps B, fondant à 99°-80°. 
Inversement le corps B, chauffé avec une trace d'iode, se transforme pour 
une part notable en corps A. 

La lumière solaire agit sur les solutions de chacun de ces deux corps, et 
de cette action résulte, dans les deux cas, un mélange très riche en corps A. 
Je me propose de revenir ultérieurement sur les conditions de l'équilibre 
qui s'établit ainsi. l 


Caractères. — Le corps A, fondant à 113°-114°, est un produit blanc, 
constitué par des prismes hexagonaux réguliers. Peu soluble dans l'alcool 
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froid et l’éther de pétrole, il se dissout bien dans l'alcool chaud et les autres 
solvants organiques. 

Il constitue vraisemblablement l’isomère cis. En effet, si, pour la prépa- 
ration du dibromure, on utilise des solutions diluées, et si l’on y ajoute le 
brome lentement, en refroidissant avec énergie, le corps À se forme presque 
exclusivement. On peut admettre qu’on a ainsi évité l’influence isoméri- 
sante d’une réaction brutale et qu’on s’est rapproché des conditions théo- 
riques donnant naissance au dérivé cis, d’après Wislicenus. 

Le corps B, fondant à 99°-80°, est constitué par des pyramides hexago- 
nales régulières lorsqu'il se dépose de l’éther de pétrole, ou par des 
dodécaèdres formés de deux pyramides hexagonales accolées par la base 
lorsqu'il provient des autres solvants organiques. 

Malgré de nombreux efforts pour le décolorer, je l'ai toujours obtenu 
avec une teinte jaune pâle. Il semble que ce soit là sa couleur véritable, 
car le produit préparé par transformation du corps A possédait, même s’il 
provenait de liqueurs mères colorées en rouge foncé, la même couleur 
jaune clair que le produit obtenu par préparation directe et provenant de 
liqueurs à peine teintées. Ce résultat devient très vraisemblable, si l’on 


se rappelle que Kostanecki considérait le groupement -— GO — C = C — 
| 


des cétones x8-éthyléniques comme un chromophore essentiel ('). En 
particulier, le benzylidèneacétophénone CH — CH — CH — CO — C° H° 
est coloré en jaune; ce corps n’est autre que le dihydrure de benzoylphényl- 
acétylène, et il ne diffère de ceux que j’étudie que par la substitution de 
l'hydrogène au brome. D’autres composés colorés en jaune et contenant le 


groupement chromophore — C = C — CO — ont d’ailleurs été préparés 
en grand nombre par Kostanecki et ses collaborateurs. Il n’est donc pas 


téméraire de penser que le corps B puisse posséder une coloration propre. 
Ainsi, sur les deux isomères obtenus, un seul est coloré ; quoique n’étant 
pas le premier cas analogue, ce fait mérite d’être souligné (*). 
En résumé, j'ai isolé les deux dibromures de benzoylphénylacétylène 


(!) Kosraneckr, Arch. Sc. phys. et nat., Genève, {° série, 1896. 
(2?) Je signalerai, en particulier, le cis-dibenzoyléthylène, 
CSH5 — CO — C = C — CO — CH, 
| | 
a ssl 
qui est incolore, alors que l’isomère trans est coloré en jaune (C. Pau et H. Scnuzzr, 
Ber., t, XXXIIL, p. 3795). l 
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prévus par la théorie, et je crois. être en mesure d'affirmer que l'un des 
deux est coloré, tandis que l’autre est incolore. 

Je poursuis l'étude comparative des réactions de ces deux corps; 
j'examine, en particulier, l'action de da potasse alcoolique. Sous l'influence 
de ce réactif, il y a dédoublement des deux molécules en acide benzoïque, 
acide bromhydrique et phénylacétylène bromé. J'ai déjà réussi à isoler, 
dans l'attaque du corps À par l’alcali, un produit intermédiaire, fondant 
de — r1° à — 10° et s’'isomérisant rapidementsous l'influence de la lumière. 
Ce corps est une des deux formes isomériques du dibromure de phényl- 
acétylène, et je me propose d’en étudier les propriétés. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur de f-pentène et quelques-uns de ses dérivés. 
Note de Mie H. Van Rissecnem, présentée par M. Charles Moureu. 


Le but que je me suis proposé est de rechercher si la déshydratation 
d’un alcool secondaire de constitution convenable conduit à un mélange en 
équilibre de deux isomères cis et cis-trans ou à l’un des deux seulement. 
J’ai fait choix .du diéthylcarbinol, qui fournit, par perte d’une molécule 
d’eau, le 6-pentène. 

Le diéthylcarbinol a été préparé à partir de l'acide propionique, par la méthode de 
Senderens (1) (rendement 74 pour 100). La transformation de la diéthyleétone en 


diéthylcarbinol a été effectuée par la méthode de Sabatier-Senderens (?) (rende- 
ment 85 à 90 pour 100). 


Après rectification, ce diéthylcarbin®l passait à 115°,35(+0°,05) sous 
760%. C’est encore par une réaction de catalyse que nous l’avons trans- 
formé en B-pentène. Pour éviter l'élévation de température trop considé- 
rable nécessitée par l'emploi des divers catalyseurs minéraux, nous avons 
utilisé lacide paratoluènesulfonique (*). La réaction s'effectue vers 
135°-140°, avec un rendement de 82 pour 100 de la théorie. Après dessic- 
cation, le pentène est distillé avec une colonne de Young à 8 éléments : 
il passe à température constante : 36°,4o(+ o°,05) sous 760"; il se con- 
gèle et fond à point fixe, à — 147°(4 0°,01). La fixité du point d'ébullition 
et du point de congélation nous permet d’assurer que le produit de déshy- 


(*) Sennerexs, Bull. Soc. chim. de France, t. V, 1909, p. 480 et 905. 
(2) Sasarier, Ann, de Chim.et de Phys., 1 4, 1905, p. 319. 
(3) H. Wuvrs, Bull, Soc. chim. de Belgique, 1. V, 1912, p. 304. 
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dratation du diéthylcarbinol est constitué par un seul des deux stéréoiso- 
mères prévus par la théorie. Nous avons déterminé quelques constantes 
physiques de ce pentène : 


Hi 0 0900, HE 00090: 


H,. D. He. 
11 209 2Q# CEE 
PESTE ENT EE E 1,9092 1,9997 1 ,9927 
RE EC 1,9703 1,3817 1,3878 


On déduit de là, pour le pouvoir réfringent moléculaire, des valeurs qui 
sont en bon accord avec les valeurs calculées (trouvé — calculé = + 0,1). 


Essais d’isomérisation. — Nous avons étudié successivement l’action 1so- 
mérisante de l’iode, de l'acide iodhydrique, du brome, de l'acide bromhy- 
drique à la lumière solaire. Nous avons toujours retrouvé, après ces 
différentes actions, un liquide passant à 36°,4(+ 0°,2) sous 760%", se 
congelant et fondant à point fixe, — 187°(+ 0°,1), ayant à 11° une densité 
de 0,6592(+ 0,0003). Ce pentène pur est donc insensible, à la tempéra- 
ture ordinaire, à l’action des isomérisants habituels. Il forme bien un 
système en équilibre. 

Dans les essais d’isomérisation du pentène par l'iode, nous avons été 
conduits à observer que l’iode s’additionnait à cet hydrocarbure suivant 
une réaction limitée par la réaction inverse de dissociation du biodopen- 
tane; ces deux réactions inverses C°’H'° + [27 C’H'°[? conduisent à des 
états d'équilibre que nous avons étudiés à la température maintenue cons- 
tante de r3°, 5. | 

Nous avons toujours opéré en présence d’un grand excès de pentène, de 
facon à pouvoir considérer comme constante la concentration de ce dernier. 
Nous avons trouvé que, dans ce cas, conformément à la théorie, on par-= 
venait, quelle que soit celle des deux réactions inverses utilisée et quelles 
que soient les concentrations initiales, à un système dans lequel le rapport 
des concentrations du biiodopentane et de l’iode libre était constant. Nous 
avons trouvé, pour ce rapport, des valeurs comprises entre 48 et 5o en 
utilisant la réaction d’addition, et des valeurs comprises entre 49 et 50 
en utilisant la réaction de dissociation. Nous pouvons donc dire qu'à la 
température de 13°,5 l’état d'équilibre est atteint, dans les conditions 
indiquées, lorsque la concentration moléculaire du biiodopentane est 49 fois 
celle de l’iode libre. La vitesse avec laquelle ces équilibres sont atteints 
dépend de l'intensité de la lumière qui éclaire le système. Il est probable 
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qu'on reétrouverait, dans beaucoup des réactions d’addition de l’iode aux 
hydrocarbures éthyléniques, des phénomènes du même ordre. - 
L'étude de l’isomérisation du B-pentène par le brome m'a conduit à fixer 
avec précision quelques constantes physiques du y-bibromopentane déjà 
préparé par Wagner et Saytzeff (*). Ce composé bout de 60°,5 à 61°,0 
sous 14" et fond à point fixe, à — 66°. 
J'ai trouvé : d''=1,6857; d,"1,0706, 


H,. D. H,. 
ns EN CR à 1,908) 1,119 1,9204 
PRES A A, 1,508 1 ,9003 1,0 177 


Ce bibromopentane, présentant tous les caractères d’un corps pur, est un 
des deux racémiques possibles, ce qui est une nouvelle preuve de la pureté 
du pentène. 

Par enlèvement d'acide bromhydrique à ce bibromopentane pur au 
moyen de la potasse alcoolique, nous n'avons pu obtenir de bromopentène 
pur, mais seulement un mélange de deux isomères de position, qu'il nous a 
été impossible de séparer par distillation fractionnée. Ce mélange de bro- 
mopentènes, traité de nouveau par la potasse alcoolique, nous a fourni le 
5-pentine, déjà préparé par Favorsky (*). Nous avons effectué cette prépa- 
ration après avoir constaté dans la littérature que la valeur de lincrément 
de réfraction de la triple soudure dans les hydrocarbures acétyléniques 
n'avait été déterminée, jusqu'ici, qu’en utilisant deux hydrocarbures acéty- 
léniques vrais (*), Il était intéressant de voir l'influence d'une triple liaison 
non située à l'extrémité de la chatne. Le G-pentine obtenu bout à 
52°,90(H0°,05) sous 76o"", et se congèle et fond à point fixe à 
— 101°(Æ 1°). Nous avons trouvé avec ce corps bien pur : di}? = 0,7127 
(pienomètre de 25°" environ). 

I. D. He 


LA 


17,2 à 
RITES TLALE MIO 1,4020 1,404 1,4116 


(Kéfractomètre Pulfrich à température réglable par circulation d’eau). 
On déduit de là les valeurs suivantes du pouvoir réfringent moléculaire : 


Hy= 23,252; D — 923,382; 1 Hg=133/600 


') Wagner et Sayrzerr, Ann, t, 179, p. 302, 307. 


(2) 
(*) Favonsky, J, pr, Ch., a série, t XXX VII, p. 387. 
C) Mouv, Ann. de Chim. et de Phys., 8 série, t. VIH, 1906, p. 230. 
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En retranchant la somme des pouvoirs réfringents atomiques du 
carboneu(Cs = 2,413, CG —2,418, Cu, = 2,438) et de lhydrogène 
(Hu, = 1,092, H,=1,100, H,,—1,115), on obtient comme incrément de 
réfraction de la liaison acétylénique les valeurs suivantes : 

Lu, 2,448 1-0 2,493 I Hs 2,981 
alors que Moureu a trouvé pour l’œnanthylidène : 


I Ha 2» 232 ] D 2,364 I He 2,442 


et pour le caprylidène 


Ke] 


l= 4, 2,274 1= p 2,367 L= 332,443 


La place occupée par la triple liaison a donc une influence notable sur 
la valeur de l’incrément de réfraction. 

Par addition ménagée de brome à ce B-pentine, nous avons préparé le 
2.3-bibromo f-pentène avec l'intention de voir si l’état d'équilibre entre 
les deux séréoisomères possibles correspond, comme dans le cas du pen- 
tène, à un des deux séréoisomères pur. Nous avons trouvé que cela était 
approximativement vrai; le composé obtenu, qui passe de 64° à 66° sous 
23"%, fond complètement dans l’espace de 1°,5 (entre —58°,5 et — 79°). Il 
est caractérisé par les constantes suivantes : 


dif 1,7008, 
He. D. He. 


PASS RS cie ee Le R à 1,917 1,219 10910 


11 résulte du principe de « transadditivy » de Frankland () que ce com- 
” posé doit constituer a forme cis-trans. 

En traitant ce bibromopentène par un excès de brome à la lumière solaire, 
nous avons obtenu deux composés : l’un passant de 103° à 105° sous 16%, 
l’autre de 140° à 142° sous 17""; ce dernier est solide à la température 
ordinaire et, après recristallisation dans l’alcool, fond à r27°-128°. C’est le 
2.2.3.3-tétrabromopentane (?). Traité par le zinc et l’alcool, il régénère le 
bibromopentène qui a servi à le préparer. Le produit passant de 103° à 105?, 
sous 16" estun tribromopentène.L’addition du brome au bibromopentène 


(1) FrankLanDp, Journ. of chem. Soc., avril 1912, p. 673. 
(2) Reboul a signalé qu'il obtenait un tétrabromure liquide même à —10°, en faisant 
agir du brome en excès sur le valérylène (Comptes rendus, Lt. 58, 1864, p. 974). 


C. Puy 1914, 1° Semestre. (T. 158, N° 23.) 219 
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a donc été accompagnée de substitution; la réaction d’addition s’accom- 
pagne, en effet, d’un dégagement d'acide bromhydrique. Je n’ai pu réussir 
à congeler ce tribromopentène, Il est probable qu'il est constitué par un 
mélange de deux isomères de position ou de deux stéréoisomères corres- 
pondant à la constitution 


CH5— CBr'—CBr= CH—CH*. 


CHIMIE ORGANIQUE. — L'isomérie éthylénique des x-bromopropenes. 
Note de M. G. Cnavanxe, présentée par M. Ch. Moureu. 


L'étude de l’isomérie éthylénique dans le groupe des composés d’addition 
bihalogénés de l’acétylène ayant conduit à l'observation constante d’états 
d'équilibre entre les deux stéréoisomères (!), l'examen de couples cor- 
respondant à d’autres types s’imposait. J'ai choisi comme exemple d’éthy- 
léniques monohalogénés les «-bromopropènes. 

La dernière édition du Richter signale deux isomères comme le prévoit 
la théorie; l’un, étudié par de nombreux chimistes, a comme point d’ébulli- 
tion 59°,-60° sous 740%"; l’autre bout à 63°-6/4°. Il a été obtenu par 
Langbein (?) en traitant par le zinc et l’alcool le 1.1.2-tribromopropane. 
Le présent travail montrera ce qu’on doit penser de l’exactitude de ces 
indications : 


La préparation des &-bromopropènes a été faite ici en prenant comme point de 
départ l'alcool propylique technique. Cet alcool a été transformé en propène par le 
passage de sa vapeur sur du phosphate de chrome chauffé vers 380°, catalyseur dont 
j'ai signalé précédemment l’activité (*). Le propène, passant dans du brome refroidi, 


a donné le 1.2-bibromopropane qui a été soumis à l’action du phénate de sodium en . 


solution alcoolique, Avec ce mode opératoire indiqué par Solonina (*), on n'obtient 
pas d’allylène; le rendement ne dépasse cependant pas 75 à So pour 100 du rendement 
théorique, car il se forme en même temps des dérivés oxyphénylés et bromoxyphé- 
nylés du propane et du propène. 

Les bromopropènes bruts contenant de l'alcool entraîné à la distillation sont agités 
avec un grand excès d’eau, puis séchés sur du chlorure calcique. On procède alors au 
fractionnement avec un dépblegmäteur Young à 8 sections. Une masse principale 
passant de 46° à 66° se sépare, dès Le début, des petites quantités de bromure de vinyle 


(!) Comptes rendus, 2 juin 1914. 

(*) Liebig’s Annalen, t. CCXLVHE, p. 325. 
(*) Bull. Soc. chim. de Belgique, 1909. 

(*) Central-Blatt, \, 1, 1899, p. 248. 


si 
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et de bromisobutylène (Éb. 89°,5) provenant des alcools éthylique et isobutylique 
présents dans l'alcool propylique technique. Mais il faut une dizaine de tours de distil- 
lation pour séparer dans la masse principale le G-bromopropène des isomères en 
posilion &. 


Le G-bromopropène bout à 48°,35(+o°,1) sous 760%. Il fond 
à —126°(+1°). Il donne avec l'alcool éthylique un mélange binaire à 
point d’ébullition minimum bouillant à 46°,2 sous 960%, Il est encore 
caractérisé par les constantes suivantes : 


ds = 1,996 ; Pise 75 — 144335 ; Pgo 5 = 1 44665; PUB Age 75 — 1 49023. 

Les «-bromopropènes passent entre 58° et 64°, et pour la plus grande 
part de 59° à 60°. 

J'ai obtenu ainsi 1 150$ de l’isomère $ pour 30006 d’isomères ©. 

C’est en vain que par de nouveaux tours de fractionnement j'ai tenté 
d'isoler les constituants de la fraction 58°-64°. Après trois tours la répar- 
tition du produit dans chaque intervalle de demi-degré n'avait pas changé. 
Cet échec n’est pas dû au manque de puissance du déphlegmateur, mais 
bien, comme nous le verrons, à une isomérisation spontanée des deux 
x-bromopropènes stéréoisomères. La distillation en présence d’alcool 
éthylique ou d'alcool méthylique absolus permet d’arriver au but. Chacun 
d’eux agit comme catalyseur retardateur de l’isomérisation, et fournit avec 
chaque isomère un mélange binaire à point d’ébullition minimum, condi- 
tions nécessaires et suffisantes pour que la séparation soit possible. Ce frac- 
tionnement des deux mélanges binaires est, il est vrai, très pénible quel 
que soit l'alcool choisi, parce que leurs points d’ébullition sont très voisins 
et que l’un est très prépondérant; il faut également éviter, à tout prix, 
l’hydratation du liquide soumis au fractionnement, pour qu’il ne se forme 
pas de mélanges ternaires. [1 m'a fallu une quinzaine de tours avec le même 
déphlegmateur d’Young pour séparer une quantité notable des constituants 
purs. En utilisant l'alcool éthylique, on obtient un mélange binaire très 
prépondérant bouillant à 54°,6 sous 760%", et un autre, moins volatil, 
passant à 28°,7 dans les conditions normales. Le bromopropène correspon- 
dant au premier fond à — 113°; l’autre à — 76°,5. Ce sont des «-bromo- 
propènes. Ils fixent tous deux 2 at-g. de brome pour donner le même tri- 
bromopropane bouillant à 202°-203° sous 762"",5 et à 70° sous 12%; le 
tribromopropane correspondant au B-bromopropène passe à 191°-192° 
sous 762%", 
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En appliquant la règle d'Young aux derniers tours de fractionnement 
des mélanges binaires et sachant que ceux-ci contiennent à très peu près la 
même quantité d'alcool (8 à 9 pour 100), on trouve que le mélange des 
2-bromopropènes est formé par 82 pour 100 de l’isomère fondant à — 115° 
et 18 pour 100 de l’autre. 

La structure dans l’espace des deux «-bromopropènes a été déterminée 
en comparant les vitesses d'enlèvement de l’acide bromhydrique par la 
potasse alcoolique dans les mêmes conditions de concentration et de tempé- 
rature (KOH à 28 pour 100, {= 70°). L’isomère prépondérant (F. : —115°) 
réagissant sept fois plus vite que l’autre, on doit lui attribuer la configura- 
tion æs. Ceci est d'accord avec la fusibilité relative des deux isomères. 

On peut déterminer avec précision les constantes physiques des deux 
stéréoisomères, à condition de ne les séparer de leur solution alcoolique 
qu’aussitôt avant la mesure. Les densités ont été mesurées avec un picno- 
mètre d’une capacité de 28°%°,946 à o°; les indices, en utilisant un réfrac- 
tomètre Pulfrich à température réglable par circulation d’eau. 

Isomère cts : 


F.——113; Éb.60 = 57°,8: dise ass 1 ,4338; dis = 1, 4809, 
AF10%, 20m ny, = 1, 4029 nn =1,4564 nn, 1,4649 
Isomère 4rans.. F=—— 560,5 re A — 168999 diss —="T, 4169 
AO D NES y, = 1,4515 ns is ADAQ A, 14634. 


On déduit de là et des constantes données plus haut pour le 6-bromo- 
propène les valeurs suivantes du pouvoir réfringent moléculaire : 


Trouvé — calculé. 
— oo 


8. a(cis). a(trans). Calculé. £. a (cis). a (trans). 
H6:,,.1622/08r 022) 80 03 RS 0 —0, 21 —0,539 —0,18 
D... 22513702 000 05 100 —0,22 —0,39 0:19 
Ha 29/0708 2 23,71 —0,20 —0,39 —0,18 


On constate une fois de plus que le pouvoir réfringent moléculaire de 
l’isomère cis est inférieur à celui de l’isomère trans; ce dernier est prati- 
quement confondu avec celui du B-bromopropène. 

Ni la forme cs, ni la forme trans ne sont stables à la température ordi- 
naire; chacune d’elles se transforme spontanément en l’autre, et l’état stable 
correspond à un mélange bien déterminé des deux stéréoisomères. On est 
averti de cette isomérisation spontanée si l’on détermine le point d’ébullition 
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ou le point de fusion des isomères quelques heures après les avoir isolés de 
leur solution alcoolique; après 48 heures, le trans ne se congèle plus 
dans le mélange pâteux de neige carbonique et d’acétone, et distille de 
61°,25 à 63° sous 560". La détermination de l’état d'équilibre a été faite 
en suivant la modification spontanée des deux isomères par des détermina- 
tions de densités. Après 5 jours d'abandon à la température ordinaire à la 


\ 


. he TS MOVTEON TES . £ : ut: ; À 

lumière diffuse, la densité (à _ ) de l’isomère cis a diminué: elle a passé 
L] é 

de 1,4338 à 1,4318; celle de l’isomère trans a augmenté : elle a passé de 


1,4169 à 1,4273. Après action d’une trace de brome au soleil, on trouve 


1,4312 et 1,/4293. L'état d'équilibre est donc défini par Ar EM ONS 
l’on admet qu'il y a, comme pour les bichlorures d’acétylène, additivité des 
volumes lors du mélange, on conclut que l’état d’équilibre à la température 
ordinaire correspond à 82 pour 100 d’isomère cis. C’est précisément la com- 
position du mélange des «-bromopropènes obtenu à partir du 1.2-bibromo- 
propane. 

Restait à vérifier les données de Langbein. En répétant son expérience 
avec le tribromopropane obtenu à partir de 2308 d’'x-bromopropène cis, 


j'ai obtenu un mélange des deux stéréoisomères défini par 


dis; 
Ce —1,4294; 


c’est-à-dire encore une fois le mélange en équilibre. 

On retrouve donc, dans le cas de composés éthyléniques monohalogénés, 
les mêmes phénomènes que présentaient les dérivés d’addition bihalogénés 
de l’acétylène. 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur les modifications produites dans la structure des 
racines et des tiges par une compression extérieure. Note de ME. Brocu, 
présentée par M. (raston Bonnier. 


On sait que Van Tieghem a établi, dans son travail fondamental (*) sur 
la symétrie de structure dans les plantes vasculaires, que les racines et les 
tiges présentent, d'une manière générale, la symétrie par rapport à un 


(1) Van Tiens, Recherches sur la symétrie de structure des plantes vasculaires 
(Annales des Sciences naturelles : Botanique, 5° série, t. XIII, 1871). 
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axe. Il arrive cependant que cette symétrie puisse être altérée par des irré- 
gularités provenant de l’action du milieu extérieur, et capables d’agir sur 
le développement de la plante. 

Nous avons montré en particulier, dans un travail antérieur ('), que 
beaucoup de rhizomes qui se sont développés dans les milieux pierreux 
présentent, par places, des déformations morphologiques et anatomiques 
très frappantes. Dans un grand nombre de cas, leur assise génératrice ne 
fonctionne pas régulièrement et l’épaisseur des tissus libéro-ligneux varie 
considérablement dans une section, suivant la direction que l’on considère. 
Les régions qui présentent ces déformations sont généralement celles qui 
se sont trouvées comprimées par les portions les plus résistantes des ter- 
rains, les autres régions ayant une structure normale. Ces faits, constatés 
d'abord sur certaines plantes alpines ou pyrénéennes (?), se sont vérifiés 
aussi avec quelques rhizomes qui s'étaient développés dans les terrains 
pierreux des plaines. 

Il était naturel de rechercher la cause générale de’ces anomalies de 
structure en essayant de les reproduire expérimentalement. Nous nous 
sommes adressés pour cela aux tiges et aux racines de certaines plantes 
annuelles dont l'étude paraissait de prime abord plus simple que celle des 
rhizomes, nous réservant de revenir plus tard à ces derniers. Les racines 
ou tiges de jeunes germinalions ont été emprisonnées, soit entre deux 
lames de verre parallèles, fortement serrées, soit dans des tubes de verre, 
de faible diamètre, destinés à exercer une compression latérale uniforme, 
Après quelques semaines de développement, la structure des plantes en 
expérience a été comparée, dans les parties comprimées et dans les parties 
non comprimées, à celles d'échantillons témoins. Voici quelques-uns des 
résultats obtenus avec les Aaphanus Raphanistrum, Helianthus annuus, 
Impatiens Royelana, Solanum oleraceum, Polygonum tataricum, ete. 


1° Sur les tiges ou racines comprimées par leur croissance entre des plaques 
parallèles, on constate, outre l’aplatissement de la forme extérieure, la 
structure dissymétrique observée sur les rhizomes signalés ci-dessus. Cette 


()M®E, BLocn, Sur quelques anomalies de structure des plantes alpines (Revue 
générale de Botanique, 1. XXTI, 1910, p. 281). 

(*) Les plantes alpines ont été recueillies par nous dans des régions très diverses de 
la chaîne des Alpes, sur les moraines ou éboulis: les plantes pyrénéennes, provenant 
de terrains analogues, nous ont été très aimablement envoyées par M. Joseph Bouget, 
botaniste de l'Observatoire du Pic du Midi. 
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structure est due à un développement inégal du bois et du liber dans les 
diverses directions. 

2° Sur tous les échantillons comprimés, et quel que soit le mode de 
compression, on constate une intéressante modification de la moelle et des 
rayons médullaires. Toutes ces plantes réagissent par une lignification trés 
abondante du parenchyme médullaire. 


Par exemple, dans un échantillon témoin de Raphanus Raphanistrum, l'axe hypo- 
cotylé, de forme arrondie, présente, épars dans un parenchyme médullaire entière- 
ment cellulosique, de petits groupes de vaisseaux ligneux. Dans un échantillon 
soumis à la compression entre deux plaques parallèles, les dimensions, dans le sens 
perpendiculaire aux plaques, sont réduites environ au quart; les rayons médullaires 
forment un anneau elliptique presque complètement lignifié; les tissus libériens et 
ligneux sont beaucoup plus développés dans le sens parallèle aux plaques que dans le 
sens perpendiculaire. De même, dans la tige normale d’Helianthus annuus, les fais- 
ceaux libéro-ligneux sont, isolés les uns des autres et séparés par des rayons médul- 
laires cellulosiques. Au contraire, dans les tiges comprimées, les faisceaux sont 
réunis par du tissu lignifié, de manière à former avec les vaisseaux du bois un anneau 
ligneux complet. Cet anneau, ainsi que l’ensemble de la tige, reste circulaire, si la 
compression s’est faite dans un tube, et devient, au contraire, de forme aplatie, si la 
compression est due à des lames. 


Il est intéressant de rapprocher ces résultats de ceux qui ont été obtenus 
par M. Costantin (‘}) dans ses recherches sur les tiges aériennes et sou- 
terraines. 

M. Costantin a montré que les tiges aériennes ne présentent plus leur 
développement normal en milieu souterrain ; les altérations observées 
(modifications dans la lignification, réduction de la moelle, etc.) pré- 
sentent certaines analogies, et aussi des différences, avec celles que nous 
donnent les compressions. 

L'action du milieu est évidemment essentielle et peut être comparée à 
celle des compressions que nous avons réalisées. C’est le rôle de cette 
action que nous chercherons à préciser dans nos recherches ultérieures, 
en essayant de ramener toutes les modifications observées à un mécanisme 
commun. 


(1) J. Cosranris, Étude comparée des tiges aériennes et souterraines des Dico- 
tylédanes (Annales des Sciences naturelles, 6° série, t. XVI, 1883). 
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BOTANIQUE. — Trois nouvelles espèces de Chlænacées. Note de M. F. GÉrarp, 
présentée par M. Gaston Bonnier. 


Les deux genres Rhodochlæna et Xylochlæna, de la famille des Chlæ- 
nacées, sont représentés jusqu'alors par cinq espèces connues, dont quatre 
appartiennent au premier genre et une au second. Au cours d’une étude 
que nous poursuivons actuellement sur cette famille exclusivement mal- 
gache, avec des matériaux recueillis par M. Perrier de la Bâthie, nous 
avons été amené à reconnaître deux nouveaux Rhodochlæna et un Xylo- 
chlæna. 

Les quatre espèces de Rhodochlæna déjà décrites sont : le Ah. altivola 
Thou. et le Ah. Humblout Bak. du nord de Madagascar, et le Rk. Bakeriana 
Baill. et le Rh. acutifolia Bak. du centre. . 

La première des deux espèces que nous voulons signaler aujourd’hui 
appartient au Nord-Ouest de l’île, car elle pousse dans les bois secs et gré- 
seux des environs de Maromandia. Elle se rapprocherait bien un peu, par 
ses feuilles ovales aiguës, du Rh. Humblotii, mais elle en diffère par tous ses 
autres caractères. Ce n’est plus, comme celui-ci, un arbre de 20" à 30”, 
mais un arbuste; ses fleurs, au lieu d’être terminales, grandes et groupées 
par deux, sont axillaires, très petites, groupées en panicules de trois, 
quatre ou cinq. Nous la nommerons Rhodochlæna parviflora. 

La deuxième espèce est du Sud-Est, où elle croît sur les dunes littorales 
du Bas-Faraony. Elle ne se rapproche d’aucune des espèces connues. C’est 
un arbuste de 3" à 4", à feuilles ovales orbiculaires, glabres, coriaces. Le 
limbe mesure 2°*,5 de long et 4°" de large; le pétiole, court, atteint à 
peine 4"® de long. Les fleurs, petites, sont en grappes de cymes com- 
posées, oscillaires ou terminales. L’involucre, extrêmement réduit dans le“ 
bouton et à la floraison, est formé de deux petites bractées triangulaires, il 
s’accroit très peu après la floraison. Il y a 3 sépales et 5 sépales inégaux, 
alternants. Le disque intermédiaire à la corolle et à l’androcée est annu- 
laire, haut de 2", 1 donne insertion par sa face interne à 60 étamines iné- 
gales mais courtes. L’ovaire est triloculaire, le style court. Le fruit est une 
capsule tricoque accompagnée de l’involucre et du calice accrus et des filets 
staminaux persistants; il y a une graine par loge. Nous nommerons cette 
espèce Ahodochlæna rotundi folia. 

Le genre Xy/ochlæna fut créé en 1884 par Baïllon pour la seule espèce 
qui ait été jusqu'alors signalée, le Xylochlæna Richardi, de Nossi-Bé. Nous 


LE. 
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avons êu l’occasion d’en examiner deux échantillons. L'un a été recueilli 
sur les schistes liasiques de la presqu'île d'Ambato. L'autre croît plus bas, 
également vers l’Ouest, sur les collines gréseuses des environs de Maro- 
mandia. 

Notre nouvelle espèce provient des bois secs granitiques du bassin de la 
Loky, au Nord-Est, et diffère nettement de ce Xy£. Richardi. 

Tandis que celui-ci est un arbre qui ne dépasse pas 4" à 5" d'après les 
indications de M. Perrier de la Bâthie, notre espèce atteint jusqu’à 10. 
L'écorce de notre arbre est rugueuse, grisâtre, crevassée en long. Les 
feuilles sont alternes, caduques, ovales arrondies et entières; elles sont 
vertes en dessus, jaunâtres en dessous. Les bords sont légèrement repliés 
en dessous, formant une étroite bordure au limbe, qui, ainsi réduit, 
mesure 5% à 6% de long et 4% de large. Ces feuilles portent des poils 
blancs dressés, surtout nombreux en dessous. Le pétiole très poilu égale- 
ment, comme les jeunes rameaux, mesure 7%" à 8%" de long. La nervure 
principale et les nervures secondaires dressées, très saillantes en dessous, 
dépriment fortement le limbe en dessus. Les fleurs sont terminales, par 
deux dans le même involucre, en forme de coupe charnue, étalée, qui 
s’accroit fortement après la floraison. La structure des parties florales et 
leurs dimensions se rapprochent beaucoup de celles du Xy£. Richardi. Mais 
le fruit, très curieux et caractéristique, en diffère notablement. Alors que 
celui du Xy£. Richardi est ovoïde, glabre, brun noirâtre, celui de notre 
espèce est un sac ligneux turbiné, de la même teinte pourpre vif que les 
pétales, mais en partie masquée par un très fin duvet de poils soyeux. La 
longueur de ce fruit turbiné est de 2°%,5; le diamètre de la partie supé- 
rieure tronquée atteint 2°, Ses bords en sont légèrement relevés, dessinant 
une coupe très étalée, au centre de laquelle le sommet de l’ovaire, persis- 
tant, fait saillie. Nous nommerons Xylochlæna Perriert cette seconde espèce 
d'un genre encore peu étudié. 


CRYPTOGAMIE. — Deux Chytridiacées nouvelles. Note de M. P. Harior, 
présentée par M. L. Mangin. 


On ne connaissait en France jusqu’à ces dernières années que très peu 
d'espèces de Chytridiacées du genre Cladochytrium (*). Le nombre s'en 


(*) Nous comprenons le genre Cladochytrium à la façon de À. Fischer qui réunit 
les Cladosporangium, les Urophlyctis, les Physoderma basés sur la présence ou 
l'absence de zoosporanges, leur position, caractères qu’il est impossible la plupart du 
temps de constater dans des plantes qui ne présentent que des spores durables, 


C.R., 1914, v* Semestre. (T. 158, N° 23.) : 220 


Dr 
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est fortement accru depuis deux ans, grâce aux recherches de M. Maury, 
professeur au Collège de Chälons-sur-Marne. Le département de la Marne, 
dans les environs immédiats de Châlons, en renferme une vingtaine 
d'espèces, dont quelques-unes classées parmi les plus rares et qui avaient 
été à peine revues depuis leur description. C'est Le cas des Cladochytrium 
Menthæ, Sparganii-ramost, Iridis, etc. 

Il est à remarquer que les Cladochytrium sont abondants là où on les 
rencontre, à quelques exceptions près : CL. Jridis, Brevierai, majus, etc. 

Tout récemment encore M. Maury nous a envoyé, en nombreux échan- 
tillons, une espèce de Cladochytrium qui vit dans les feuilles du Co/chicum 
automnale et qui nous paraît différer de toutes celles qui ont été décrites 
dans les familles des Liliacées et des Iridées. 


CLanocayrRiUM MAURYI, n. sp.—Maculis foliicolis, numerosis, arescentibus, fuscidulis, 
utraque facie foliorum conspicuis, immarginatis, totam foliorum superiorem partem 
occupantibus, quasi areolatis, discretis confluentibusve, pro more ovatis, plus minus 
bullatis, 2Mm./4wm Jongis; sporis perdurantibus in cellula singulis, castaneis, lævibus, 
margine undulatulis, sat crasse tunicatis, sphæricis, rarius ellipticis, 20 1 x 32 pu. 

In foliis Colchici autumnalis prope Catalaunum (Chälons-sur-Marne}, in -pratis 
humifactis, ubi detexit amic. Maury cui libenter dicata species (maio 1914). 


Le Cladochytrium Mauryi se distingue par ses caractères extérieurs des 
autres Cladochytrium décrits sur Asphodelus, Urginea, Iris dans lesquels les 
taches forment des croûtes foncées ou même noires et du PAysoderma Alu 
dont les taches sont très petites et à peine visibles. Quant aux spores 
durables, elles se ressemblent beaucoup dans toutes les espèces. 

M. G. Ollivier nous a remis des feuilles d’Orchis incarnata et laxiflora, 
recueillies à Esbly (Seine-et-Marne) infectées par un Cladochytrium. Les 
taches, rares dans la dernière espèce, sont abondantes dans la première. 
Nous considérons cette Chytridiacée comme nouvelle. 


CLapocnyrRiüm OLLIVIERT n. sp. — Maculis foliicolis, arescentibus, fuscis vel atro 
fuscis, utraque facie perspicuis, immarginatis, totam foliorum superficiem ex ima 
basi ad apicem incolentibus, discretis et quasi lineatim secus nervos dispositis con- 
fluentibus ve, oblongis vel linearibus, paullulum bullatis, 2"% ad 10m Jongis; sporis 
perdurantibus, in cellula singulis rarius binis, fuscidulis (junioribus fere achrois et 
aspectu areolalis), sat crasse tunicatis, Iævibus, margine undulatulis, sphæricis, 
24 X 32 pu. 

ln fois Orchidis incarnatæ et O. laxifloræ prope Esbly, in uliginosis, ubi 
detexit amiciss. G. Ollivier cui grato animo dicata species (maio et junio 1914). 


| 
| 
| 
4 


Le CL. Ollivieri est voisin du C/. Mauryi; il s'en distingue cependant par 


\ 
à 
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ses taches plus foncées, plus allongées et plus lisses. Les spores paraissent 
être plus grandes. L'Orchis laxiflora ne paraît être qu’exceptionnellement 
attaqué et les taches y sont plus petites et plus éparses n’occupant jamais 
par confluence toute la surface des feuilles. 

Il est intéressant de constater qu'à Esbly les Colchiques qui croissent 
en abondance mêlés aux Orchis ne sont jamais attaqués. À Châlons, au 
contraire, les Orchidées ne le sont jamais. 

Les feuilles d'Orchidées qui portent la Chytridriacée sont fréquemment 
parasitées par l’OŒEcidium du Puccinia Orchidearum-Phalaridis Klebahn. 

Peut-être les CZ. Mauryi et CI. Ollivieri ne sont-ils que des espèces physio- 
logiques, rappelant en cela les Urédinales du groupe des Puccinia Gra- 
munts, P. Rubigo-vera, les Peridermium, ete. 


MÉDECINE EXPÉRIMENTALE. — Mécanisme de l'inactivation des sérums par 
dialyse. Conditions qui régissent la dissociation des savons dans le sérum. 


Note de M. 3. Tissor, présentée par M. A. d’Arsonval. 


Les savons que contient le sérum se dissocient dans toutes les conditions 
qui aboutissent à l’inactivation : actions de la chaleur, de la dialyse, de 
l'acide carbonique, des acides dilués, etc. 

Les conditions qui régissent la dissociation des savons sont les suivantes : 


1° Dans une solution aqueuse diluée d’un savon neutre, il existe une 
certaine proportion de savon dissocié. L’acide gras libéré se porte sur le 
sel neutre pour former un sel acide moins soluble ou insoluble. 

5° La proportion de savon dissociée augmente avec la dilution. 

3° La dissociation est limitée par la présence d’une certaine quantité 
d’alcali libre dans la solution. L’addition d’une quantité suffisante d’alcali 
supprime toute dissociation. 

4° Quand une solution diluée de savon est mise en présence soit d'un 
corps, soit de conditions physiques capables de déterminer l'élimination 
ou la transformation de l'acide ou de la base du savon, la dissociation de 
celui-ci se poursuit jusqu’à sa destruction complète. 


La dissociation ou hydrolyse des savons s'effectue en plusieurs stades. 
L’acide gras libéré se porte sur le sel neutre pour former un sel acide. fl 
se forme ainsi, successivement, des sels de plus en plus acides constitués, 
par exemple : soit par trois molécules desel neutre liées à une molécule d'acide 
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gras; soit par une molécule de sel neutre liée à une molécule d’acide gras; 
soit par une molécule de sel neutre liée à trois molécules d’acide gras. 

La dissociation affecte des types différents selon que la cause de disso- 
ciation entraîne la disparition progressive de l’alcali ou de l'acide gras 
libéré, 

Par exemple, la précipitation du sérum par CO?, ou par les acides dilués, 
qui se combinent à l’alcali du savon, donne naissance à des savons de plus 
en plus acides et insolubles qui entrainent avec eux la globuline à laquelle 
ils sont liés. 

La globuline ainsi précipitée est un corps artificiel n’existant pas dans le 
sérum. Pour reconstituer le corps existant dans le sérum, il faut ajouter à 
cette globuline, redissoute dans l’eau salée, la quantité d’alcali qu’elle a 
perdu. 

La nucléoprotéine du sérum n’existe pas comme corps distinct. C’est de 
la globuline (euglobuline) liée à un sel très acide. La précipitation par 
l'acide carbonique, de l’euglobuline dissoute dans l’eau salée, donne naïis- 
sance au corps appelé nucléoprotéine. Ce corps insoluble dans l’eau salée 
s'y redissout si l’on diminue la dissociation du savon, par suite l'acidité du 
sel par addition d'une faible quantité d’alcali ramène la nucléoprotéine à 
l’état de globuline. 

I n'y a donc entre les corps appelés nucléoprotéine, euglobuline, pseudo- 
globuline, qu'une différence d’acidité d’un même savon lié à une substance 
albuminoïde unique. 


Mécanisme de l’inactivation des sérums par dialyse. — Le sérum dialysé 
contre eau de source se divise en deux parties (Ferrata), l’une insoluble 
qui précipite (globuline, portion médiane du complément), l’autre cons- 
Utuée par le restant du sérum (portion lerminale ou albumineuse du 
complément). 

L'étude approfondie des causes de l’inactivation des sérums par dialvse 
montre que celle inactivation résulte de la dissociation des savons de soude 
du sérum jointe à une modification des savons de cholestérine. Celte con- 
clusion découle, pour la plus grande partie, des faits suivants : 


1° La dialyse du sérum contre eau distillée rigoureusement neutre et 
pure est moins rapide que la dialyse contre eau distillée contenant de 
l’acide carbonique dissous. 

2° Le sérum dialyse plus rapidement en face d’eau de source qu’en face 
d’eau distillée, parce que l’eau de source contient de l'acide carbonique et 
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des bicarbonates qui interviennent dans la dissociation des savons du 
sérum et la déterminent en partie. 

3° La précipitation de la globuline devient de plus en plus complète à 
mesure que s’éliminent les carbonates et phosphates qui limitent, dans le 
sérum, la dissolution des savons. 

4° L’alcali des savons de soude du sérum passe dans le milieu extérieur, 
soit directement, soit à l’état de carbonate, comme dans le cas de la dialyse 
d’une solution d’oléate de soude en face d’eau distillée contenant ou non de 
l’acide carbonique dissous. Après dialyse de l’alcali et des carbonates, il 
reste dans le sérum un savon plus acide et moins soluble qui entraine la 
globuline à laquelle il est lié. 

5° La précipitation de la globuline dépend de la perte du chlorure de 
sodium, mais pas directement, puisqu'elle se fait progressivement pendant 
plusieurs heures après la perte complète du sel. 

Dans le sérum intact, le Na CI met obstacle à la dissociation des savons 
par l’action qu’il exerce sur l’état colloïdal des complexes de savons et 
d’albuminoïdes. La dissociation des savons, soit par l’action de l'acide car- 
bonique du sérum ou de l’extérieur, soit par dialyse de l’alcali, devient 
possible quand laffinité de la globuline pour le savon diminue par suite de 
la perte de Na CI. 

6° L’acidité du sérum dialysé, sensible à la phénolphtaléine diminue 
progressivement en même temps que son alcalinité diminue au fur et à 
mesure de la précipitation de la globuline. 

7° Le départ du chlorure de sodium et la précipitation de la globuline 
ont pour effet de modifier l’état colloïdal du complexe que forme l’albu- 
mine avec des savons de cholestérine. À mesure que la globuline se pré- 
cipite, la proportion de cholestérine extractible directement par l’éther 
s’accroil progressivement et considérablement. 

8° L’addition de chlorure de sodium, d’une faible quantité d'acide 
chlorhydrique ou d’alcali, d’oléate de soude, à la portion terminale ou 
albumineuse du complément isolée, ramène le taux de la cholestérine 
éxtractible par l’éther à son niveau normal ou au-dessous, selon la quantité 
de substance ajoutée, et si la durée de la dialyse n’a pas été trop prolongée. 
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MÉDECINE EXPÉRIMENTALE. — Sur la pathogénie du choléra, Note de 
M. H. Viorce, présentée par M. Roux. 


Dans cette Note nous désirons exposer les faits principaux qui nous ont 
conduit à attribuer aux: sucs digestifs, à côté des microbes favorisants 
(théorie de M. Metchnikoff), un rôle important dans la pathogénie du 
choléra. 

Si l’on injecte dans les veines d’un lapin une dose mortelle de culture 
de vibrions cholériques en bouillon, on constate à l’autopsie que les lésions 
intestinales deviennent plus accusées à 20°" ou 30°" au-dessous du pylore, 
au point précis où débouche le canal de Wirsung dans l'intestin. 


1° L'introduction de culture cholérique directement dans lintestin 
grèle ne provoque jamais d’attaque de choléra, quel que soit le lieu d’ino- 
culation : immédiatement après le canal cholédoque (!}) (qui débouche 1°# 
ou 2% au-dessous du pylore) avant ou après le canal pancréatique, ou 
enfin dans le canal de Wirsung même. 

2° Les modifications de sécrétion du pancréas ne donnent encore que 
des résultats négatifs, soit qu’on exalte cette sécrétion par injection de 
sécrétine, soit qu’on l’arrête par suppression de la glande, et quel que soit 
encore dans ces différents cas le lieu d’inoculation du vibrion. 

3° Les modifications de sécrétion de la bile donnent lieu aux remarques 
suivantes : 


Si linoculation des vibrions est faite dans l’intestin, immédiatement 
après le canal cholédoque, ce dernier étant lié, on n'arrive point à déter- 
miner le choléra; 

Si l’inoculation est faite dans l’intestin au-dessous du canal pancréatique, 
après ligature du canal cholédoque, on détermine une attaque cholérique 
typique. 

La ligature seule du cholédoque chez les témoins laisse une survie de 4 
à 10 jours. 

L'attaque cholérique obtenue est tout à fait nette, à évolution très 
rapide. Les animaux opérés dans le courant de l'après-midi sont géné- 
ralement trouvés morts le lendemain matin (8 cas positifs sur 9). L’intestin 
grêle dans toute son étendue est rempli d’un liquide blanchâtre, muqueux, 


EE ——_—— © . 


(*) Nicari et Rirren, Recherches sur Le choléra, 1886. 
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ou eau de r1z, d’odeur fade et renfermant des vibrions en quantité innom- 
brable. Les parois intestinales sont de coloration lie de vin ou rouge 
hortensia. La vessie est vide, la vésicule biliaire normale. 

Le vibrion cholérique employé provenait de l'épidémie de Marseille de 
1911. Les cultures étaient faites en bouillon de 18 heures, à 37°; la quantité 
inoculée variait de 1°" à + de centimètre cube par kilogramme d’animal. 
Les animaux étaient généralement du poids de 2k#, 500. 

En dehors des procédés chirurgicaux, il est malaisé de supprimer la 
sécrétion biliaire sans provoquer de désordres très graves chez le sujet. 
Toutefois, la toxine cholérique a une action acholique intense; l'injection 
intraveineuse d’une dose non mortelle de cette toxine, suivie d’une inocula- 
tion de vibrions cholériques, faite dans l’intestin et au-dessous du canal 
pancréatique, détermine une attaque de choléra. 

Les nombreuses expériences que nous avons faites sur les lapins, sur les 
chiens et précédemment sur les singes, les constatations faites chez 
l’homme conduisent également à cette conclusion : 

Le vibrion cholérique ne se développe primitivement que dans une zone 
déterminée de l'intestin, « zone sensible ». | 

Il ne se développe que si cette zone est indemne de tout suc biliaire. 

De ces faits nous pouvons donc induire que tout ce qui provoque un 
trouble intestinal avec retentissement hépatique, tout ce qui entravera le 
bon fonctionnement du foie ou neutralisera l'effet de la bile, facilitera le 
développement du vibrion. 

Une des défenses naturelles de l'organisme humain contre le choléra 
résidera donc dans le jeu intégral des fonctions du foie. 


MÉDECINE. — Décroissance de la radiosensibilité des tumeurs malignes traitées 
par des doses successives et convenablement espacées des rayons X : aulo- 
immmunisation contre les rayons. Note de MM. Tu. Noërer et CL. Recaur, 
présentée par M. E. Roux. 


On croyait communément jusqu'ici qu’un néoplasme possède vis-à-vis des rayons À 
et des rayons y du radium une sensibilité à peu près constante. On en déduisait 
a priori que deux applications de rayons, faites à intervalles convenables et loutes 
conditions restant égales, doivent déterminer dans la même tumeur le même eflet; 
et cela paraissait une méthode thérapeutique logique, d’administrer plusieurs doses 


successives de rayons à une tumeur trop volumineuse pour qu'on puisse espérer la 
faire disparaître en une seule fois. Les radiologues avaient cependant l'impression que 
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lus adénopathies, les localisations secondaires et les récidives de néoplasmes déjà 
Lraltés sont plus résistantes quo les tumeurs primitives (1), M, P, Delbet (*) vient 
d'attirer l'attention sur la vacctnation des néoplasmes contre les rayons, à propos de 
cancers de Patérus, qui s'étaient montrés sensibles une première fois à l'action du 
vadhum et qui furent trouvés moins sensibles où réfractaires lorsqu'ils eurent réei- 


divé, 


Le lrallement, dans es rois dernières années, d'une centaine de 
Lumeurx maligues diverses par de hautes doses de rayons X fortement 
Hire, nous à anents à considérer comme un, phénomène très fréquent, et 
de la plan haute importance pour l'avenir de la radiothérapie, la dimi- 
nution progressive de la radiosensibilité des néoplasmes, par le fait méme des 
inradiations, sans que cela soût ewplicable par un changement de structure. 

Voici le résumé d'une observation (inédite), où le phénomène en 
question ent extrêmement aceusé, et qui à, par sa précision, la valeur 
démonstratdve d'une expérience de laboratoire : 


M, ,,,,, ot une fille de 14 ans, entrée à la fin de janvier 10910 à l'hôpital de lu 
Chuvtté de Lyon (service de M, Novédosserand), pour un gros sarcome de la région 
lonmporosouoipiiale droite, ulodré, Inopérable et à marche rapide, Une première 
biopsie tnipose Le diagoostio de mrrwo-sareone, en raison de la substance amorphe, 
lquide, role en muoine, asso développée en certains points pour former des poches 
Muotuantes, dans laquelle vivent des cellules de tissu conjonotif, Lantôt arrondies, 
lantôt dtoilées et anastomosdes, Jusqu'au àa% août 1911, on fit avec les rayons X 
one radiations espandes et l'on putsans inconvénient pratiquer dans la masse uloérée 
sapli Wopales pour l'étude histologique, 


1 fôvoler ro, Drontère irradiation : Altre Sun, 10 d'aluminium; teinte 1] 
(dépasste) du ohromoradiomatee de Hovdier, dose évaluée à 9 unités H, 

L'inurs, l'rotvtome hioprie : disparition presque complète des cellules néopla- 
siques dans une passeur de 0 à partir de la surface de ce qui reste du néoplasme, 
La diminution Lrôs frappante (des # environ) de la tumeur à été accompagnée de 
symplômes généraux alarmants (frissons, lèvre entre Hot et 40°, anorexie, vomisse- 
ments, anaigrmement, état Lyphoïde), dont le maximum a été observé du a4 au 
a févoler, 


Vas, ee Quatrième biopsie : la structure est redevenue la même qu'avant le 
L'aitement, 


mar, — Deuvidme lrradiatton : Altre Bus, ro4 teinte I !, 11 H, 


C) Mavun, Lex limiiations aotuelles de la radiums=thérapie, ete, (Journ, de Ra 
dial, dl 1014, p ob), 


CD Dune, Mooouor, Tannesouminr et Mook, dssoe, rang, pour l'étude du 
RON, 1Q Janvier O1, Dan, Zhid,, 16 mars 1914, 
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27 mars. — Cinquième biopsie : dépeuplement des cellules cancéreuses comme 
dans la troisième biopsie. 


31 mars. — [Sixième biopsie : à quelques millimètres de la surface, la tumeur a 
récupéré la même structure qu'avant le traitement. La décroissance de la tumeur a été 
beaucoup moins importante après la seconde irradiation qu'après la première. Les 
phénomènes généraux ont été très légers. — Troisième irradiation : filtre o"®,88 ; 
teinte II À, 11 H. 

10 avril. — Quatrième irradiation : filtre om, 88; teinte II, 13 H. 

2 mai. — Les effets locaux des deux dernières irradiations ont été faibles; il n’y a 
pas eu de symptômes généraux. — Septième biopsie : la structure est la même 
qu'avant le traitement, 

10 mai, — Cinquième irradiation : filtre 32,84; teinte 1, 5H. 

29 mai. — La dernière séance n’a produit aucun effet, la tumeur augmente, — 
Sixième irradiation : filtre 3%", 10; teinte Il, 8 H. 

9 juin. — Effet insignifiant. — Septième irradiation : filtre 3"®, 10; trois portes 
d'entrée ; teinte I trois fois, 15 H. 

7 juillet. — L'effet local a été notable; pas de symptômes généraux. — AHuitième 
irradiation : filtre 3%, 10; teinte II (faible), 7 H. 

24 juillet, — La dernière irradiation a accentué la diminution provoquée par 
l’avant-dernière, Toutefois le progrès obtenu depuis la deuxième est très minime, — 
Neuvième irradiation : filtre 3%, 10; teinte I (faible), 4 H. 

3 août, — Dixième irradiation : filtre 4"® ; teinte I dépassée, 6 H. 

11 août, — Les deux dernières irradiations sont restées inefficaces; elles semblent 
avoir accéléré la poussée du néoplasme, — Onzième irradiation : filtre 4"m; teinte II 
(faible), 7 H. 

Une nécrose rüntgenienne se déclare dans la masse du néoplasme. On cesse le traite- 
ment. La malade meurt le 23 janvier 1912. 


En résumé, la première irradiation a produit une diminution considé- 
rable de la tumeur, et,des phénomènes généraux graves. La deuxième 
accentua très peu la régression et ne provoqua pas de symptômes généraux 
notables. Les suivantes (sauf la septième, spécialement énergique) ne 


produisirent que des effets locaux insignifiants, sans symptômes généraux. 


Les dernières furent absolument inefficaces. 

Les biopsies successives ont montré que, après un dépeuplement tempo- 
raire des cellules néoplasiques, le tissu de la tumeur se reconstituait sans 
changement histologique. 

Nous avons observé des phénomènes d’immunisation analogues au cours 
du traitement de deux gros carcinomes de la mamelle et de plusieurs épi- 
théliomes spino-cellulaires de la peau. Par contre, d’autres sarcomes volu- 
mineux (et dont l’un donnait après chaque irradiation des phénomènes 

C R,, 1914, 1°" Semestre. (T. 158, N° 23.) 221 
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généraux graves, mais fugaces) n’ont pas manifesté nettement la dimi- 
nution de leur radiosensibilité. Il s’agit là d’une propriété probablement 
générale, mais à coup sûr extrêmement inégale, des tumeurs. 

Quel que soit le mécanisme, encore obscur, de l’immunité ainsi acquise 
par les tissus néoplasiques vis-à-vis des rayons X, il est certain que des 
modifications humorales, elles-mêmes provoquées par la résorption des 
déchets des cellules nécrobiosées, y prennent une part essentielle. Nous 
proposons de désigner le phénomène en question par l'expression d’auto- 
immurisation des néoplasmes vis-à-vis des rayons. 

On conçoit son importance considérable au point de vue de la radio- 
thérapie : non seulement il conduit, comme l’a dit M. Delbet, à chercher 
dans une irradiation unique intense l'effet thérapeutique le plus efficace, 
mais encore si des irradiations successives sont nécessaires, à faire appel 
à la chirurgie (même en cas de tumeur « inopérable »), pour, aussitôt 
après la première irradiation, nettoyer la région traitée de tout le tissu 
néoplasique qu'il sera possible d'enlever, puisque celui-ci deviendrait pour 
l'organisme une source d'intoxication et pour la radiothéraphie ultérieure 
une cause d’insuccès. . 


EMBRYOGÉNIE. — Sur les phénomènes de parthénogenèse naturelle rudimen- 
taire qui se produisent chez la Tourterelle rieuse (Turtur risorius Sws.). 
Note de M. Lécaisrow, présentée par M. Henneguy. : 
Chez les Gallinacés où j'ai étudié les phénomènes de parthénogenèse 

naturelle rudimentaire, c’est-à-dire chez la Poule, le Paon et le Faisan 

doré, il y a partout grande uniformité, aussi bien dans les changements de 
forme extérieure que dans la segmentation qui se produisent dans le disque 
germinatif de l’œuf non fécondé pendant que celui-ci parcourt l’oviducte. 

Mais que se passe-t-il dans les œufs d’Oiseaux faisant partie d’autres ordres 

que celui des Gallinacés? C’est ce que je me suis proposé de rechercher. 

n ce qui concerne les Colombins, je me suis adressé à la Tourterelle 
rieuse qui, originaire de l'Asie occidentale, se reproduit très bien, en 
France, en captivité. Dans cette espèce, les femelles séparées des mâles 
pondent également assez souvent, de sorte qu’il me fut assez facile de me 
procurer les matériaux nécessaires à l’étude que je voulais faire. Les nom- 
breux œufs que j’ai examinés provenaient, les uns, d’une femelle isolée 
depuis environ cinq ans (ils furent mis à ma disposition par M. Despax, 


ot Re à 
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préparateur au Laboratoire d'Histoire naturelle de la Faculté des Sciences 
de Toulouse), les autres, de jeunes femelles qui furent achetées en 
février 1914, élevées depuis lors dans des volières installées au Laboratoire 
d'Histoire naturelle, et qui, à partir du mois d'avril, pondirent à diverses 
reprises. 

En comparant mes observations nouvelles à celles que j'ai faites précé- 
demment sur les œufs de Gallinacés, je suis arrivé aux résultats suivants : 

1° Dans tous les cas sans exception, le disque germinatif de l'œuf non 
fécondé de Tourterelle subit, entre le moment où l'œuf se détache de 
l'ovaire et celui où il est pondu, des transformations analogues à celles qui 
s’observent dans l’œuf des Gallinacés. Il y a néanmoins, entre les modifi- 
cations qui se produisent chez la Tourterelle et celles qui s'observent chez 
les Gallinacés, des différences d'ordre secondaire. 

2° Le germe de l’œuf nouvellement pondu, chez la Tourterelle, présente 
aussi, dans sa masse, des vacuoles plus ou moins nombreuses, très visibles 
à la loupe ou même à l’œil nu, lorsqu'on examine la surface de ce germe. 
Mais dans aucun cas je n’ai vu ces vacuoles apparaître et se développer, 
dans la région périphérique du germe, de manière à donner naissance à 
un réseau semblable à celui qui se produit chez les Gallinacés et que j'ai 
désigné sous le nom de réseau de Prévost et Dumas. Chez la Tourterelle, les 
vacuoles sont disséminées dans la masse du germe, et souvent certaines 
d’entre elles confluent dans une région plus ou moins voisine du centre du 
germe, de manière à former une vacuole d’étendue considérable. La partie 
non vacuolée du germe a aussi ordinairement une couleur blanc de craie 
comme chez les Gallinacés. 

3° Les germes d'œufs non fécondés de Tourterelle, examinés par la 
méthode des coupes, se montrent également constitués par de nombreux 
blastomères séparés généralement, même dans les œufs nouvellement 
pondus, par une matière granuleuse résultant de la coagulation, par les 
réactifs, d’une substance fluide qui baigne normalement, dans lœuf 
vivant, les cellules de segmentation. Les vacuoles apparaissent, sur les 
coupes, dans la masse du germe, sous forme de cavités vides ou contenant 
parfois des restes de vitellus en voie de dissolution. Jamais les blastomères 
ne sont disposés de manière à simuler un feuillet régulier comparable à un 
feuillet embryonnaire normal. 

4° La structure des blastomères, chez la Tourterelle, est la même que 
chez les Gallinacés. La présence de noyaux dans ces éléments ne peut 
s’observer que dans les œufs très nouvellement pondus. Même dans les 
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œufs âgés à peine de quelques heures, la dégénérescence de la plupart des 
cellules de segmentation est déjà très accentuée. Mais on trouve encore 
facilement des blastomères munis d’un noyau ou plus généralement de 
noyaux multiples dérivant du bourgeonnement d’un noyau primitivement 


unique. 

Je n’ai observé jusqu'ici, dans le germe, aucune karyokinèse ni, dans les 
blastomères, aucune sphère attractive avoisinant les noyaux. Il semble 
que, chez la Tourterelle plus encore que chez les Gallinacés, l'observation 
d’œufs non fécondés encore contenus dans l’oviducte, pourrait seule fournir 
des renseignements très détaillés sur les caractères que revêtent les divi- 
sions cellulaires dans le germe de ces œufs. 

Comme conclusion générale, on doit admettre que chez les Colombins, 
particulièrement chez la Tourterelle rieuse, l’œuf non fécondé ne dégénère 
pas purement et simplement quand il s’est détaché de l'ovaire, mais qu'il 
subit, comme chez les Gallinacés, une segmentation aboutissant à la for- 
mation de nombreux blastomères destinés d’ailleurs à entrer bientôt en 
dégénérescence. Ici encore, comme chez les Gallinacés et comme proba- 
blement chez beaucoup d’autres animaux, le spermatozoïde qui féconde 
l’œuf ne donne pas à celui-ci l'aptitude à se transformer en embryon, 
puisque l’aptitude en question existe déjà dans cet œuf; il lui communique 
seulement des propriétés nouvelles en vertu desquelles la segmentation se 
poursuivra dans une meilleure voie, en donnant naissance à des blasto- 
mères qui ne dégénéreront pas et engendreront les différents éléments qui 
constitueront l'embryon lui-même. 


BACTÉRIOLOGIE. — Du pouvoir bactéricide considérable du büodure de - 
mercure. Note (‘) de MM. H. Srassano et M. Gowrer, présentée < 
par M. E. Roux. 


En étudiant comparativement la toxicité de quelques sels de mercure 
sur le tétard de grenouille, nous avons constaté que l’action toxique du 
biodure était considérablement supérieure à celle des autres composés (?). 
Il en est de même vis-à-vis des bactéries, ainsi que le montrent les expé- 
riences suivantes : 


(*) Présentée dans la séance du 2 juin 1914. 

2 £ + UTEUT $ $ ‘ ar é 

(?) Comptes rendus de la Société de Biologie, 28 juin, 12 juillet, 29 novembre 1915, 
20 décembre 1914. j 
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Nous avons commencé par nous servir de solutions très étendues, afin 
d'éviter l'emploi de IK et Na CI pour dissoudre le biiodure 'et le benzoate. 
Ces dissolvants auraient pu en modifier l’action bactéricide, par formation 
de sels doubles de mercure en faisant varier la dissociation électrolytique 
des sels étudiés. Aussi, nos essais comparatifs ont-ils eu comme point de 
départ des solutions ne de benzoate, de biodure, de bichlo- 


rure et de cyanure de HRERCERER ESS ‘ 
5000 


L'emploi d'aussi faibles Rural salines a exigé, à son tour, celui 
de très faibles quantités de microbes. Des quantités relativement impor- 
tantes de bactéries auraient masqué les effets toxiques qu’il fallait mettre 
en évidence et comparer entre eux. La quantité choisie dans tous nos essais 
est une goutte de la suspension de microbes obtenue en émulsionnant une 
culture de 24 heures sur gélose inclinée dans 10°" d’eau distillée : ce qui 
correspond à environ d un tube de culture. Au lieu d’eau physiologique 
dont on se sert ordinairement pour émulsionner les cultures, nous avons 
employé l’eau distillée, pour ne pas modifier si peu que ce soit l’état chi- 


- mique ou physique des solutions en expérience. 


Pendant 5 minutes, ces différentes solutions, préalablement stérilisées, 
ont agi sur les microbes, dans la proportion d’une goutte d’émulsion 
par 10° de chaque solution antiseptique. Immédiatement après ce contact, 
les microbes et les solutions où ils étaient en suspension ont été diluëés de 
dix en dix dans l’eau distillée stérilisée : 1°" de chaque solution mercu- 
rielle en 9°" d’eau distillée et en faisant ainsi une série de dilutions succes- 
sives, à l’abri de toute contamination. | 

La cinquième dilution était donc le cent-millième de la solution primi- 
tive et renfermait environ —} de culture par centimètre cube. C’est 
en prélevant un demi-centimètre cube de ces dilutions et en ensemençant 
chacun de ces différents échantillons sur des plaques de Pétri, que nous 
avons pu suivre de très près et évaluer exactement l'effet bactéricide des 
quatre sels étudiés. 

Nous avons choisi le Z. col comme microbe test et le milieu de Dri- 
galsky pour les ensemencements. On pourrait voir ainsi de suite si ces 
derniers étaient féconds ou stériles, selon que la couleur des plaques chan- 
geait ou non. 


’ . 1] e AI 4 
Résuliats. — À la concentration ————, le cyanure seul n'arrive pas à tuer 


le 2. coli; l'effet bactéricide des trois autres sels de mereure est complet. 
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n 


A la concentration , l’'ensemencement des B. colt ayant été en con- 


50000 


tact pendant le même laps de temps avec le benzoate, cesse d’être entiè- 


rement stérile. Au delà de cette concentration, le bichlorure, à son tour, 


n’est plus bactéricide. 


nm 


Enfin, il faut atteindre la concentration extrêmement fable de ——— 
nt 


pour voir s’atténuer sensiblement et disparaitre, en la dépassant, l’action 
bactéricide du biiodure. Dans la majorité de nos expériences, la concentra- 


. VA) Ê . . . . 
tion = INarque, pour ce sel, la limite de son pouvoir antiseptique. 


Quelquefois, en effet, nous avons eu à cette concentration des ensemen- 
cements parfaitement stériles et, d’autres fois, des ensemencements suivis 
de l’apparition de quelques rares colonies. 


Nombre de colonies poussées sur les plaques de Petri dans les différents cas. 


4 n es da Fa , 
Concentration Re Témoin, 552; cyanure, 180; benzoate, 69; bichlorure, o; 
cd O0 
biiodure, o. 
C . 7t 2e, à 5 / . 
oncentration mai Témoin, 89; cyanure, 81; benzoate, 4o; bichlorure, 17; 


biiodure, o. 
n 


Concentration ———. Témoin, 140; cyanure, 66; benzoate, 80; bichlorure, 27; 
200000 
buodure, o. 
L n AT ; 
Concentration >. Témoin, 106; cyanure, 49; benzoate, 52; bichlorure, 45; 
400000 R 


biiodure, o. 

n 
400000 
chlorure, 31; biiodure, 8. 


Concentration (12 février). Témoin, 63; cyanure, 49; benzoate, 20; bi- 


. nm = : . 
Concentration ren (17 février). Témoin, 226; cyanure, 43; benzoate, 76; 


bichlorure, 86: biiodure, 6. i 

Une fois démontré le haut pouvoir bactéricide du biiodure de mercure 
vis-à-vis du Z. coli, nous avons cherché à savoir comment il se comporte 
avec quelques autres bacilles non sporulés comme le B. coli, ainsi qu'avec 
quelques bacilles à spores. Dans cette seconde partie de notre travail, nous 
nous sommes bornés à comparer l’action du biïodure uniquement à celle 


du bichlorure, celui-ci étant le plus employé et le mieux apprécié comme 
antiseptique. 


’ £, 
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BACILLES NON SPORULÉS. 


B, pyocianique. — Témoin, 155 colonies. Bichlorure » contact 1 minute, 
5o00ù 
i LE ; LA n . 
3 colonies; contact 5 minutes, 2 colonies, Biiodure ————, contact 1 minute, 
900 000 é 


54 colonies; contact 5 minutes, o colonie. 


‘ : . . , n . 
Staphylocoque doré.— Témoin 1200 colonies. Bichlorure - > contacts minute, 
50000 


ue , . : v. nl ° à 
75 colonies; contact à minutes, 40 colonies, Biiodure ———, contact 1. minute, 
900000 


33 colonies ; contact 5 minutes, o colonie. 


BACILLES SPORULÉS. 


B. putrificus. — Cultures en tubes de Veillon. Contact, 5 minutes, Témoin, 8 colo- 


nies. Bichlorure 


n : sa 2 3 
, 2 colonies. Biiodure > À colonies... 
o 0 


B. subtilis. — Témoin, 22 colonies. Bichlorure » r colonie. Biiodure 
0 


> 
0000 


: n : n s 
10 colonies; > 2 colonies; - » o colonie, 
0 5000 


Conclusion. — Le pouvoir bactéricide du biiodure dépasse de beaucoup 
celui du bichlorure, du benzoate et du cyanure. Il est en particulier dix 
fois plus grand que celui du bichlorure qui est placé encore aujourd’hui 
au premier rang des antiseptiques. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Mouvelles observations sur la production de l'acide 
pyruvique par la levure. Note de MM. À. Ferxeac et M. SCHoEx, prt- 
sentée par M. E. Roux. 


_ 


Poursuivant les recherches dont nous avons déjà publié les premiers 
résultats (Comptes rendus, t. 457, p. 1478), nous nous sommes attachés à 
isoler de nos liquides en fermentation l'acide pyruvique à l’état pur et à 
préciser l’origine véritable de ce corps. 

A cet effet, nous avons cultivé tout d’abord en présence de craie la 
mycolevure de Duclaux, choisie à cause du rendement élevé qu'elle fournit, 


. 
4 


1720 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


dans un milieu purement minéral additionné de glucose ou de sucre inter- 
verti (‘). Voici les résultats d’une de nos expériences : 


24 litres de culture, aux dépens de 1k8,800 de saccharose, préalablement interverti, ont 
été filtrés, puis concentrés dans le vide à 35°-4o°. Le sirop obtenu est versé peu à peu 
dans de l'alcool à 96°; le précipité de sels de calcium est broyé avec de l'alcool fort 
et séché dans le vide. On a obtenu 2795 de sels, soit 15,5 pour 100 du poids du sucre. 

Pour l'isolement des acides solubles dans l’éther, les seuls dont nous nous occu- 
pions ici, les sels bruts, dissous dans l’eau, ont été décomposés par l’acide sulfurique, 
et le liquide acide, solidifié par de la terre d’infusoires calcinée, a été épuisé par 
l’éther dans un appareil de Soxhlet. On a obtenu finalement un mélange sirupeux 
d'acides, représentant 7,7 pour 100 du sucre mis en œuvre. 


Nous avons distillé dans le vide le sirop acide, séparé des cristaux d’acide 
succinique qui s'étaient déposés; mais nous n'avons pu recueillir, entre 60° 
et 80° (P — 18"%%-20m), que 16 pour 100 de son poids en acide pyruvique 
pur (soit seulement 1,23 pour 100 du sucre). C’est qu’en effet la majeure 
partie du produit reste dans le vase distillatoire sous la forme d’un sirop 
coloré, qui commence à se décomposer vers 100°, en dégageant de l’acide 
carbonique. 

Ce sirop renferme un produit de condensation de l’acide pyruvique 
(CSH6O*), étudié par L. Wolff (Lieb. Ann., 1. CCCXVIL, 1901, p. 1) sous 
le nom d’acide x-cétovalerolactone-carbonique, et qui est identique avec un 
corps décrit par A.-W.-K. de Jong (Rec. Trav. Ch. des Pays-Bas, t. XX, 
1901, p. 81;t. XXI, 1902, p. 191) sous le nom de «.y-lactone de l'acide 
«-célo-Y-0xybutane-x.- dicarbonique. 

La distillation dans le vide sépare donc le sirop acide primitif en deux 
porüuons, l’une volatile et l’autre fixe. La preuve que la première est bien 
de l’acide pyruvique pur nous a été fournie, en dehors des réactions indi- 


quées par nous antérieurement (?), par l'analyse de la p-nitrophénylhy- 
drazone, fusible à 219°-220° : 


(*) Le milieu renfermait les sels suivants, par litre : 2£ nitrate d’ammoniaque; 
D sulfate de magnésie; 05,4 phosphate monopotassique; 08,4 phosphate d’ammo- 
niaque; traces de sulfate de zinc, de sulfate de fer et de silicate de potasse. Il importe 
10: . . SRE EL ve 4 : . na 
d introduire la craie, stérilisée à part avec de l’eau, dans le liquide de culture stérile 
et froid. 

(?) Au lieu de la coloration vert bleuâtre que donne le sirop primitif avec le nitro- 
prussiate de soude et l’ammoniaque, l'acide pyruvique pur, que nous avons mainte- 


nant isolé, fournit la coloration bleu pur magnifique indiquée par L. Simon (Comptes 
rendus, t. 195, p. 535). 
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08,1126 de matière ont donné 18°"%°,4 d’azote, à 20° et à 762"®; calculé pour 


CH°ON: : 18,83 pour 100 N; trouvé : 19,0 pour 100. 


Nous avons également analysé le pyruvate de brucine cristallisé, non 
encore décrit à notre connaissance, el que nous étudierons de plus près 
ailleurs. 

Quant au composé non volatil, il nous a fourni une p.nitrophénylhydra- 
zone, non encore décrite, et fondant à 218°-219°. Voici les résultats de son 
analyse (!) : 

08,0837 de matière ont donné 10°%,5 d'azote, à 18° et 762%®; calculé pour 
C2 HO N5 : 14,3 pour 100 N; trouvé : 14,7 pour 100. 


Les faits que nous venons d’exposer montrent clairement pourquoi la 
quantité d’acide pyruvique formé pendant la fermentation ne peut être 
évaluée en isolant ce corps en nature. Mais on peut se faire une idée plus 
précise de sa production en soumettant à l'oxydation, par le mélange chro- 
mique, les sels bruts de calcium provenant de la culture. Le dosage de 
l'acide acétique qui en résulte permet de calculer la quantité d’acide pyru- 
vique correspondante. Ainsi, une opération faite de cette manière nous a 
montré que l’acide pyruvique représentait d1,92 pour 100 des sels bruts de 
calcium, soit 8,04 pour 100 du sucre mis en œuvre, alors que pratiquement 
nous n’avons pu isoler sous la forme de sirop acide brut, mélange d’acide 
pyruvique et de la lactone, que 7,7 pour 100 du sucre. 

L'expérience que nous avons décrite, à titre d'exemple, a été répétée 
avec toute une série de levures diverses, et, sauf en ce qui concerne le 
rendement en sels de calcium, nous a fourni exactement les mêmes 


résultats. 


Quelle est la marche de la formation de l'acide pyruvique au cours d’une 
fermentation? On peut s’en faire une idée en profitant de ce que cet acide 
et ses sels donnent de l’iodoforme à froid. Plusieurs séries de fermentations 
en présence de craie, suivies par cette méthode, dans des milieux ne diffé- 
rant que par la concentration en sucre, nous ont fait voir que la quantité 
d'acide pyruvique produit croit proportionnellement au sucre consommé 
jusqu’à un certain maximum, qui correspond au moment où le sucre à 
presque complètement disparu. Ce fait fournit, en dehors d’autres argu- 
ments, la preuve que l'acide pyruvique dérive bien du sucre. 


(:) Cette similitude de propriétés des deux p-nitrophénylhydrazones existe aussi 
pour les phénylhydrazones de l'acide pyruvique et de son produit de condensation, 
comme l'indique De Jong (loc. cit., 1. XX, p. 96). 


4 
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En outre, à partir du maximum, l'acide pyruvique décroît, alors que la 
quantité de chaux en solution reste constante, Cette disparition de l'acide 
pyruvique est-elle due uniquement à sa transformation en acide carbonique 
et un corps en CG? N'y aurait-il pas, au cours même de la fermentation, 
production de la lactone mentionnée plus haut? Si l’on songe que cette 
lactone est, d'après L. Wolff (loc. ct,, p. 22), le terme de passage de 
l'acide pyravique à l'acide pyrotartrique, qui est lui-même un acide 
méthylsuccinique, on peut se demander s'il n'y a pas là l'origine de cer- 


Luins produits accessoires de la fermentation, 


GÉOLOGIK, La Sierra Morena, Note de M, Jean Gnrorn, présentée 


par M. H, Douvillé, 


La Sierra Morena, dans le sud de la Meseta espagnole, est une péné- 
plaine constituée essentiellement par des terrains primaires, Limitée au 
Nord par les Montes de Toledo, elle s'ennoie au Sud sous la vallée du 
Guadalquivir et très probablement vers l'Est sous les terrains tertiaires 
d'Alcaraz et d'Infantes, Parcourue autrefois par de Verneuil, celte région 
a été étudiée plus récemment par Daniel de Cortazar, Lucas Mallada et 
Gonzalo y Tarin, Les recherches que j'y ai poursuivies depuis 1910 me 
permettent maintenant d'indiquer les grandes lignes de sa structure. 

On y rencontre une série allant du Précambrien au Stéphanien : schistes 
sans fossiles analogues au Précambrien de Bretagne, schistes et grès cam- 
briens de l'Alcudia, 

L'Ordovicien présente à la base un grès armoricain très puissant qui 
repose généralement en concordance sur le Gambrien (Sierra Cordoneros, 
Sierra del Horcajo), U supporte des schistes ardoisiers à Calymene Tristan, 
Calymene Aragoi, Didymograptus, Un niveau de grès à Trinucleus affleure 
en plusieurs points, notamment au Peralejo.et au nord d'Almaden. 

Le Gothlandien, représenté par des quartzites et des ampélites à Hono- 
graptus, présente dans la région de l'Alamillo et à Santa Eufemia de nom- 
breuses lentilles calcaires, I supporte sans discordance le Dévonien inférieur 
à Atrypa retieularis Linn, et Uncinulus subwilsont d'Orb. (Guadalperal). 
Le Dévonien supérieur est représenté au nord d'Almaden et surtout dans 
le bassin de Gundalmez (Casa de la Vega) par des grès et des calcaires à 
Rhynehonella Mariana Vern, et Barr., Spirifer Verneuili Murch., S. aff. 
comprimatus Schloth., Productella productoides Murch., P. Larminati 
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Rigaux p. p., Atrypa reticularis Linn , À. reticularis var desquamata SOW., 
Strophalosia sp., Douvillina ef. Dutertrii Murch. C'est à un niveau un 4 
supérieur qu'appartiennent les schistes à Goniatites de Gruadalmez que j'ai 
signalés dans une Note précédente (Comptes rendus, 1. 158, p. b25). 
Aucun dépôt plus récent ne semble s'être effectué au nord du grand axe 
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1, Synelinal d'Almaden-Puertollano; 2, Anticlinal de l'Aleudia; 3, Synelinal de Guadulmez-El-Hoyo ; 
4, Axe granitique; 5, Bassin houiller de Belmez; 6, Région métamorphique de la Sierra de los 


Santos, 


granitique d'Hinojosa del Duque-Villanueva de Cordoba, sauf le lambeau 
stéphanien subhorizontal de Puertollano, 

Au sud des granites de Villenueva del Duque, les seuls dépôts fossilifères que j'aie 
rencontrés sont le Dévonien de la Serena et Je bassin houiller de Belmez dont les 
calcaires m'ont fourni une abondante faune viséenne à : /’roductus giganteus Martin, 
P, semireticulatus Martin, P, aculeatus Martin, P, ef, Jimbriatus Sow., P, cf. 
pustulosus Phill., P, cf, spinulosus Sow. 


La Sierra Morena noubapparaît donc maintenant comme une région 
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paléozoïque s’ennoyant au Nord-Est et au Sud-Est sous une couverture 
tertiaire. L’axe granitique de Villanueva de Cordoba, qui a probablement 
joué dès le Cambrien le rôle de barrière émergée, la sépare en deux régions 
bien différentes. 

Au Nord on rencontre une série sédimentaire allant du Cambrien au 
Dévonien supérieur. Après une longueémersion, le Stéphanien de Puertol- 
lano s’est déposé dans une lagune et est resté subhorizontal. 

Au sud de l’axe de Villanueva, le régime sédimentaire est tout autre : 
une puissante série précambrienne, comprenant aussi du Cambrien dans 
la province de Séville et dans le sud de celle de Cordoue, à été plissée et 
fortement métamorphisée (Sierra de los Santos). Postérieurement à ce 
métamorphisme se sont formés de nombreux bassins houillers, dépôts 
relativement peu étendus et comparables à ceux du Plateau central 
Français. 


GÉOLOGIE. — Sur la tectonique des Pyrénées catalanes et la prétendue 
« nappe du Montsech ». Note de M. M. Darroni, transmise par 
M. Pierre Termier. 


Une excursion de MM: Charles Jacob et Paul Fallot dans les vallées 
du Sègre et de la Noguera Pallaresa a amené ces auteurs (!) à concevoir 
l'existence, sur le versant méridional des Pyrénées, d’une grande nappe 
de charriage qui se serait déplacée vers le Nord d’au moins ok", pour 
venir buter contre la zone axiale de la chaîne, déterminant un «contre- 
charriage » vers le Sud qui correspondrait à la « nappe des Nogueras » 
que J'ai décrite l’an dernier (?). 

Cette hypothèse est un essai d'explication, par des charriages vers le 
Nord, des chevauchements au Sud et du régime de plis déversés également 
au Sud, qui constituent le trait caractéristique et essentiel du versant 
espagnol de la chaine; pour lesauteurs, cette structure n’est que le résultat 
du «choc», contre la zone axiale, d’une nappe comprenant tous les terrains 
secondaires du versant méridional des Pyrénées, charriés sur un sub- 
stratum éocène (Nummulitique et poudingues de Palassou). 


(7) Cnarzes Jacor et Paur FazLor, La nappe de charriage du Montsech, en Cata- 
logne (Comptes rendus, t. 158, 101,1). 192% | 

set M. DarLon, Stratigraphie et tectonique de la région des Nogueras (Pyré- 
nées centrales) (Bull. Soc. géol. France, 4° série, &. XUL, 1918, p.243). 
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Je rappellerai que la « nappe des Nogueras » est due au chevauchement 
d’un faisceau de plis anciens, déversés au Sud, sur le Permo-Trias qui 
borde la zone axiale; c’est le prolongement, à l’est du massif des Monts- 
Maudits, des recouvrements de la région de Gavarnie, reconnus par 
M. Bresson (') et dont j'ai montré l’extension jusqu'aux approches de la 
vallée de l’Esera (?). L'existence de ce phénomène général de refoulement 
vers le Sud de la zone ancienne de la chaîne, sur sa bordure secondaire, 
n’est pas discuté; j’admets qu'il doit résulter du défaut de plasticité des 
formations paléozoïques, anciennement plissées et consolidées et dont les 
mouvements pyrénéens ont amené le décollement et le transport en masse 
vers l’avant-pays méridional, au moment de l’affaissement du bassin de 
lÉbre, 

Au cours de ma campagne de 1913, j'ai étudié en détail la région située 
au sud de la nappe des Nogueras, et j'en ai dressé la carte géologique 


1 
200000" 


I P QUEUE . . n . , , 
0 ermo-Trias qui ceinture les formations anciennes est suivi par le 


à 


Lias et le Crétacé inférieur, affleurant dans les hautes crètes alignées Est- 
Ouest, qui se relient aux terrains de même âge du reste de la chaîne; puis 
vient toute la série néocrétacée (à l'exception du Turonien) : Cénomanien, 
Sénonien, Danien, Montien et enfin le Nummulitique de la Conca de 
Fremp. Cet ensemble, affecté de plis secondaires, constitue avec Îles 
terrains primaires la haute chaine pyrénéenne. 

Au delà de la Conca de Tremp reparaissent dans un ordre inverse les 
mêmes termes : Néocrétacé, Éocrétacé, Lias et Trias; ces terrains plongent 
au Nord et constituent la Sierra du Montsech, laquelle représente, en 
même temps que le flanc sud du synclinal de Tremp, le flane nord d’un 
anticlinal déversé au Sud, première ride de la sone des Sierras. Sur la 
plus grande longueur de ce pli, le flanc méridional a disparu et le Trias 
de l’axe vient au contact du Nummulitique du synclinal d’Ager, ce qui 
a amené MM. Jacob et Fallot à considérer ce dernier comme une fenétre 
ouverte sous un massif charrié; mais la Sierra du Montsech est bien un 
anticlinal déversé au Sud, car dans sa partie occidentale, à l’ouest d’Ager, 
on voit apparaître, entre le Trias et l'Éocène, le Lias, PAptien, le Crétacé 
supérieur et, au delà de la Noguera Ribagorzana, le pli est également 


(*) A. Bresson, Études sur les formations anciennes des Hautes et Basses-Pyré- 


nées (haute chatne), 1903. 
(2) M. Dazroni, Étude géologique des Pyrénées de l'Aragon, 1910. 
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complet dans le Montsech d'Aragon, dont j'ai donné la carte et la coupe 
en 1910 ('). 

Au synclinal d'Ager succède vers le Sud l'aire anticlinale de Montroig, 
formée d’une série de plis (anticlinaux d’EÉstopiñan, de San Miguel, de 
Montroig-Sierra Carbonera, etc.) séparés par des synclinaux remplis par 
l’Éocène et les poudingues supra-nummulitiques. Comme celui du Mont- 
sech, la plupart de ces plis sont incomplets : un de leurs flancs a généra- 
lement disparu et leur structure est compliquée par des accidents trars- 
verses, grâce auxquels ils s’enfouissent brusquement, après avoir formé 
de hautes crêtes, dans le Trias (marnes bariolées et Muschelkalk), qui 
constitue leur noyau commun; d’où résultent de nombreux contacts anor- 
maux, le Trias chevauchant souvent l’un quelconque des terrains crétacés 
ou éocènes, ce qui a donné à MM. Jacob et Fallot l'illusion d’un transport 
en masse de toute la série secondaire sur les terrains les plus récents de 
la région. 

Les plis pyrénéens disparaissent sous la bordure du bassin de l'Ébre, 
bien qu'ils la chevauchent fréquemment sur une faible largeur. 

En résumé, toute cette région constitue un exemple admirable de région 
normale, formée d’une série de plis parallèles, généralement déversés au 
Sud et affectés d'accidents secondaires sur leur bordure; elle n'offre pas 
la moindre trace de charriage. 


GÉOGRAPHIE PHYSIQUE. — Sur les plages soulevées de la côte de l’Estérel. 
Note de M. Léox Lurau», transmise par M: Pierre Termier. 


Au cours des études de géomorphologie que je poursuis dans les Maures 
et l'Estérel, j'ai pu faire quelques observations sur l’évolution du littoral de 
la région, particulièrement sur la côte de l’Estérel. | 

La pointe de l’Esquillon, les escarpements du Cap Roux, les hauteurs qui 
séparent la calanque d’Antéore de la rade d'Agay, présentent, dans leur 
chute vers la mer, deux ruptures, de pente, la plus élevée entre 45" et 55", 
la plus basse entre 10% et 16", qui forment des replats doucement inclinés 
vers la Méditerranée. 

Ces replats, nivelés dans le porphyreamarante (7° de la carte géologique), 


1 ) N 1dè 1 
() MM. Ch. Jacob et P. Fallot considèrent la Sierra du Montsech comme « le 
massif principal ayant participé au charriage ». 
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ont, en divers points, servi de plate-forme d'arrêt aux éboulis des pentes, 
qui jouent un rôle important dans la topographie de toute la région porphy- 
rique de l’Estérel. Ces surfaces inclinées m'ont paru devoir être attribuées 
à l’abrasion marine et, dans le but de confirmer cette opinion, je me suis 
attaché à rechercher si elles étaient, ou non, jalonnées par des restes de 
plages soulevées. 

M. le général de La Mothe avait déjà signalé, au-dessus de la gare du 
Trayas, un cordon de galets, vers 53" d'altitude (!). J'ai exploré avec soin 
la route de la Corniche et ses abords, les chemins forestiers, les tranchées du 
chemin de fer, ainsi que la nouvelle route privée qui vient d'être terminée, 
à la pointe de l’Esquillon. Tous ces travaux m'ont fourni des renseignements 
intéressants et m'ont permis de relever, depuis Fhéoule jusqu'à Agay, de 
nombreux restes de plages soulevées. 

Partout les dépôts se présentent sous la forme de cordons de galets, incon- 
testablement marins, formant un mélange de gros blocs bien arrondis et de 
galets plus petits, le Lout très semblable aux plages des calanques actuelles. 
Je n’y ai pas trouvé de fossiles. 

Ces dépôts ont été conservés, en grande partie, grâce aux éboulis qui les 
ont recouverts, el ne se voient bien que dans les tranchées de la route ou 
du chemin de fer: on observe alors nettement que ces cordons de galets 
reposent sur la roche, et sont immédiatement recouverts par la brèche 
d’éboulis. Leurs éléments sont empruntés au porphyre amarante de PEs- 
térel, presque exclusivement. 

Ces traces d’ancien rivage se répartissent en deux séries : 

La plus élevée comprend les galets situés entre 42" et 59" d'altitude ; 

La plus basse, ceux compris entre ro" et 20", 

Malgré les différences d'altitude, qui donnent jusqu’à 15" d’écart pour 
la série supériéure, je pense qu’il n’y a pas lieu de distinguer plus de deux 
niveaux. Même dans une mer sans marée, les dépôts de plage ont toujours 
une certaine extension verticale, et de plus certains restes, que j'ai observés, 
ont pu être entraînés par des glissements postérieurs des éboulis qui les 
recouvrent. 

J'ai rencontré les galets de la plage supérieure, entre Théoule et la 
pointe de la Baumette, en quinze points différents. Je ne citerai que les 
suivants : 


Pointe de l'Esquillon. — La nouvelle route, ouverte cette année, a mis à jour, sur 


(!) De La Morus, B. S, G. Fate série, t. IV, p. 21 et 22. 
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une longueur d'environ 150", un très beau dépôt, qui est compris entre 55" et 48". 
Il occupe très nettement la partie supérieure d’une plate-forme qui dessine un des 
ressauts de la pointe de l’Esquillon: 

Au-dessus de la maison forestière du Trayas (48"-56®), sur la route forestière 
du Col-l'Évêque. 

Tranchée du chemin de fer, au niveau de la Calanque et de la pointe du Mau- 
bois (45-50), 

Route de la Corniche, au-dessus et à l’ouest de la pointe de l'Observatoire 
(44m-53m%). 

Tranchées du chemin de fer, au nord et au sud du viaduc d'Antéore (42"-45"). 


En ce qui concerne la plage inférieure, je ne citerai que les dépôts mis à 
jour par la route de la Corniche, au nord de la baie de la Figuetrette (10"), 
aux pointes du Trayas (10"), à l’est de la calanque des Anglais (10" à 12"), 
et enfin ceux de la rade d’Agay (20" sur la voie ferrée près de la Ferme, 
10% à 16" en d’autres points). 

Ces vestiges de la plage inférieure peuvent se raccorder à d’autres dépôts 
de galets, plus bas (5" à 6), tels que ceux que j'ai trouvés dans la Calanque 
d'Antéore et sur la côte sud de l’Esquillon, qui témoignent du retrait pro- 
gressif de la mer 

£n résumé, ces observations mettent en lumière l'existence, sur la côte 
de l’Estérel, de deux anciennes lignes de rivage, dont j'ai pu suivre les traces 
sur un développement de 18k® environ. 

L’altitude maximum des dépôts (55"-58" d’une part, et 16-18" d'autre 
part) correspond à peu près aux deux niveaux de 55" et 15" signalés par 
le général de La Mothe dans le bassin de la Méditerranée. Mais je n’ai pas, 
Jusqu'à présent, retrouvé dans l'Estérel le niveau 29-32" signalé ailleurs 
par cet auteur. 

Enfin les cordons de galets reposent, en général, à la partie supérieure 
de surfaces ou de replats doucement inclinés vers la mer, bien marqués 
dans la topographie, et confirment que ceux-ci ont été nivelés par l’abrasion 
marine. 


» 


GÉOGRAPHIE PHYSIQUE. Sur les relations entre la constitution géologique 
de l'ile de Wight (Hampshire) et la forme de ses côtes. Note de M. Roserr 
César-Fraxek, présentée par M. L. De Launay. 


D 1 lac & » & : ! 2 DR RU A TO, 1 
Parmi les éperons à forme dissymétrique qui jalonnent la côte méridio- 
nale de l'Angleterre, l'ile de Wight est peut-être le plus caractéristique 


PR 
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parmi ceux du second type de côte, celui qui fait partie de l'Angleterre 
orientale et qui s’étend depuis Exmouth jusqu'au North Foreland. Comme 
les îles de Portland et de Purbeck, comme Beachy Head et South Fore- 
land, Pile de Wight découpe vers le Sud son promontoire triangulaire, 
forme typique de toutes ces pointes qui ont résisté à l'érosion marine sur 
cette côte anglaise de l’English Channel. 

Il faut chercher la principale explication de sa forme losangique si parti- 
culière dans l’inégale résistance offerte par les différents matériaux dont 
elle est constituée. En examinant l’affleurement des différentes couches 
géologiques sur le littoral de l’ile, on voit qu’il existe une relation étroite, 
dé cause à effet, entre la nature de ces couches et la forme de la côte. Si 
l’on ajoute à cette cause principale la prédominance et la constance des 
vents de l’'WSW et la présence de violents courants de marées de direc- 
tion EW d’une part, et SW-NE, ceux-ci se subdivisent en deux courants 
secondaires à la hauteur des Needles, se dirigeant l’un dans l’ancienne 
vallée submergée du Frome inférieur, le Solent, l’autre le long des hautes 
falaises crayeuses de High-Down et de la côte argilo-gréseuse de Brook et 
Brixton, Atherfield et Chale, on se rend compte aisément que cette 
forme losangique, si remarquable, doit être considérée comme la résul- 
tante rationnelle de ces différentes causes indiquées brièvement. 

Les roches les plus résistantes sont celles qui dessinent les parties sail- 
lantes : 

La longue ligne dorsale qui traverse l’ile, de l’ouest à l’est, est consti- 
tuée par la craie à silex; les falaises de High-Down se prolongent en mer 
vers l’ouest par les Needles, témoins de la continuité qui existait autrefois 
avec l’île de Purbeck, et Culver Cliff allonge son promontoire crayeux 
vers l'Est, permettant de penser que, dans le passé, cette partie de l'île se 
rattachait au South-Downs de la grande terre anglaise, à la hauteur de la 
plaine de Selsey, en laissant entre elle et la côte du Sussex l’estuaire du 
Frome. 

_ La craie qui couronne le front massif des downs du sud de l’île est une 
craie compacte (Grey chalk, Chalk marl), présentant de nombreux 
rognons pyriteux, ce qui explique sa grande dureté. Elle n’est pas direc- 
tement en surplomb sur la mer, comme à Culver Cliff, mais repose sur un 
banc de marne calcaire à glauconies et nodules de phosphate de chaux, qui 
est supporté par une masse épaisse et perméable de grès verts supérieurs à 
bancs de nodules siliceux très durs, représentant le mur de la falaise, en 
retrait de la mer de plusieurs centaines de mètres. Ces grès reposent 
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directement sur l'argile sableuse et micacée du Gault qui représente un 
niveau essentiellement imperméable. 

Cette argile, sans cesse délayée par l’eau qu’elle retient, constitue une 
base instable par excellence; il se produit par suite, sous la falaise gréseuse, 
des vides et des plans de glissement qui provoque des éboulements partiels 
de gros blocs de grès et de craie noyés dans cette boue argileuse; parfois, 
par suite de descente en masse, comme à la hauteur de la petite baie de 
Binnel, il y a un véritable alignement de rides parallèles à la falaise et 
s’étageant jusqu’à la mer à des niveaux variables. L’inclinaison des couches 
vers le sud vient encore faciliter la dégradation rapide de cette côte. Ces 
éboulements chaotiques constituent, en avant de la haute falaise de grès 
couronnée de craie, une véritable basse falaise, « l'Undercliff », qui s'étend 
sur plusieurs kilomètres, de Sainte-Catherine’s Point à Dunnose Head, et 
dont le « Windy Corner » à l’ouest, le « Landslip » à l’est, sont les mani- 
festations les plus typiques et les plus pittoresques. 

Entre ces deux reliefs accentués, s'étend le bombement anticlinal des 
couches du Weald, l’une des inversions de relief les mieux caractérisées de 
l'Angleterre. Les sables verts inférieurs (Lower greensand), qui constituent 
cet anticlinal crétacé, représentent une partie déprimée et de déblaiement 
facile entre le downs du Sud et la dorsale crayeuse centrale. Là où ils 
affleurent entre ces parties saillantes apparaissent des points faibles : c’est 
la large baie de Sandown où se font sentir de violents courants de marée 
venus du sud et de l’est; l'érosion marine a pu isoler en avant de la côte 


de véritables piliers de ces sables gréseux ou bien creuser, à la base de ces 


falaises, de larges excavations qui produisent parfois des éboulements 
s'étendant sur plusieurs mètres (Shanklin). L’érosion éolienne y est aussi 
très effective (Redcliff ). 

Sur la côte ouest, les courants de marée et les vagues poussées par les 
vents de tempête de l’ouest ont pu, après avoir longé les falaises crayeuses 
de High Down et d’Afton Down, creuser, dans les argiles schisteuses du 
Weald et d’Atherfield, les baies de Compton, de Brixton et de Chale. 
L’allure de la côte est presque rectiligue depuis Hanover Point jusqu’à 
Sainte-Catherine's Point; les baies s'ouvrent largement entre des promon- 
toires à peine proéminents, dus à Atherfeld aux couches à Perna et à 
Hanover Point à la présence d’un banc de calcaire très visible à marée basse 
à la base de la falaise. 

Sur l’autre versant de la dorsale crayeuse centrale s'étend, sur le Solent 
et le Spithead, une côte bien caractérisée, représentée par une alternance 
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de baies creusées dans des couches tendres, argiles et marnes sableuses, 
limitées par des promontoires constitués par des calcaires oligocènes de la 
série d’Osborne et Headon et de la série de Bembridge. Les belles falaises 
d’Alum Bay appartiennent aux sables polychromes de la série de Brack- 
lesham et les baies de Totland et de Colwell sont entièrement creusées 
dans les marnes sableuses d'Osborne et de Headon, de même que le 
Yarmouth Harbour. La côte au delà de Yarmouth, vers l’est, jusqu’au 
Hamstead Ledge, est très ébouleuse, tout entière formée par les argiles qui 
portent le nom de la colline de Hamstead qui la domine, couronnée par des 
graviers de plateau. Newtown Bay, Thorness Bay, Gurnard Bay, sur le 
Solent, sont comprises dans les formations marneuses de Bembridge, tandis 
que les parties saillantes qui encadrent chacune de ces baies (Hamstead 
Ledge, Gurnard Ledge, Egygt Point) sont constituées par des bancs de 
calcaire de Bembridge. 

Sur la côte qui regarde le Spithead, s’étale depuis Old Castle Point 
jusqu’à Ryde, et au delà jusqu’à Puckpool Point, une large courbe concave 
vers le sud : King’s Quay, Wootton Creek, forment deux anses dans les 
argiles de Bembridge, et le littoral est bordé par une étroite bande de 
calcaire de Headon. Aux deux parties plus saillantes de Old Castle Point 
et de Puckpool Point, la masse de calcaire est plus épaisse. Nettlestone 
Point, Horestone Point, Node’s Point sont de constitution analogue. 
Bembridge Point et le Foreland sont entièrement formés par d’épais bancs 
de calcaire à Lymnée, couronnés par des graviers de plateau ou par les 
marnes de Bembridge. Le Brading Harbour s’évase largement dans ces 
mêmes marnes, tandis que la baie de Whitecliff arrondit son anse dans les 
sables polychromes de la série de Brackelsham, similaire dela baie d’Alum, 
à l’ouest. 


En résume : sur les côtes nord du Solent et du Spithead, les falaises sont 
basses, de nature faible, ébouleuses et en perpétuel état de glissement : elles 
sont constituées par des argiles sableuses et des marnes. 

Sur les côtes sud, au contraire, s'élèvent de véritables falaises, atteignant 
80" et 100", qui ont mieux résisté à l'érosion marine : des ilots de craie et 
de grès ferrugineux en avant de la côte, des bancs de calcaire découverts 
à marée basse, sont les témoins de l’ancien littoral : ces côtes sont consti- 
tuées par de la craie à silex ou à nodules phosphatés et par des grès ferru- 
gineux. 

Il y a, par conséquent, ün contraste absolu dans l'allure générale de ces 
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côtes, contraste qui est en relation directe avec la nature des éléments qui 


les constituent, 


PHYSIQUE DU GLOBE. — Perturbations de la déclinaison magnétique à Lyon 
(Saint-Genis Laval) pendant le premier trimestre de 1914. Note de M. Pur- 
nippe Frasocer, présentée par M. B. Baillaud. 


Par rapport aux résultats précédemment publiés ('), ces phénomènes 
ont manifesté au cours du premier trimestre de 1914 une augmentation 
d'activité. | 

Le résumé suivant de notre Tableau de répartition des jours du trimestre 
considéré, suivant l'importance des perturbations enregistrées pour les- 
quelles nous adoptons l’échelle du Bureau central météorologique, per- 
mettra la comparaison avec nos observations du quatrième trimestre de 
1019: 


Total 
Janvier. Février. Mars. du trimestre. 
Jours parfaitement calmes....... 6) 1 2 8 
Perturbations de 1484132700 17 13 1) 45 
» da ga gti fer 7 10 8 29 
» Sr NE ARR 2 4 6 12 


Au cours du trimestre précédent, on avait noté : 


Jours parfaitement calmes................... 20 
Perturbations deux 8e er 4x 
» de 974 9e AP PR do 18 
» > 7 dirt ee ME RS 13 


D'où l’on voit que les jours calmes ont considérablement diminué en 
nombre et ce, particulièrement, au cours des mois de février et de mars. Ce 
sont les perturbations faibles de 1” à 7’ d'amplitude qui sont beaucoup plus 
nombreuses, les perturbations fortes restant stationnaires en nombre comme 
nous l’avions déjà remarqué lors de la comparaison des observations des 
troisième et quatrième trimestres de 1913. 


() Comptes rendus, t. 158, p. 819. 
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SÉANCE DU 8 JUIN 1914. 1733 
; 
M. Paur Renan adresse une Note intitulée : Sur le mode de construction 
des dirigeables souples. 
(Renvoi à la Commission d'Aéronautique. ) 


M. A. Guérin adresse une Note intitulée : Les porteurs de germes blen- 
norrhagiques. : 


_ À 16 heures et demie, l’Académie se forme en Comité secret. 
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ERRATA. 


(Séance du 23 mars 1914.) 


Note de M. Const. À. Ktenas, Sur les relations pétrographiques c:'stant 
entre l’île de Sériphos et les formations environnantes : 

Page 879, ligne 29, au lieu de N-NE et le NE, lére O-NO et le NO. 

Même page, ligne Lee au lieu de Délos-Myconos, lire Ténos et celui de Délos- 
Myconos. 
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